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ber amphotere Oxydhydrate, deren waGrige Liésungen 
und kristallisierende Verbindungen 
XIV. Mitteilung 


Uber Hydrolyseprodukte und Aggregationsvorgange 
in den Salzlésungen dreiwertiger Metalle, insbesondere in waBrigen 
Chromisalzlésungen 


Von GERHART JANDER und WALTER SCHEELE 
Mit 2 Figuren im Text 


1. Hydrolyseerscheinungen und Aggregationsvorgange in waBrigen 
Aluminium- und Ferrisalzlosungen 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen’) uber die ampho- 
teren Oxydhydrate, iber die waB8rigen Lésungen ihrer Salze, welche 
hydrolysierende Systeme sind, und uber den Aufbau und Abbau 
hochmolekularer, anorganischer Verbindungen in Lésung haben wir 
uns mit den Hydrolysevorgingen und Aggregationsprodukten in 
waBrigen Chromisalzlésungen verschiedener { H*| beschaftigt. Hieriiber 
soll in der vorliegenden Abhandlung berichtet werden. 

Uber die grundlegende Frage nach dem Molekularzustand der 
Hydrolyseprodukte eines hydrolysierenden Systems, welches sich im 
stabilen Gleichgewicht befindet und sich auf eine bestimmte, willkiirlich 
wihlbare [H*] einstellen 1a8t, kann man sich nur durch eine Vielheit 
von Methoden, durch Ermittlung des Diffusionsvermégens der je- 
weils vorliegenden Hydrolyseprodukte, ihres optischen Absorptions- 
vermégens, durch potentiometrische, konduktometrische und thermo- 
metrische Messungen und Titrationen u. a. m. Klarheit verschaffen. 
Die mit diesen Methoden durchgefiihrten Untersuchungen haben fir 
die wiBrigen Lésungen von Salzen gewisser schwacher, mehrsiuriger 
Basen, wie z. B. der Hydroxyde des dreiwertigen Eisens und Alu- 
ininijums sowohl beziiglich der Art der Hydrolyse als auch der Aggre- 
gationsreaktionen der Hydrolyseprodukte, typische Ubereinstim- 
mungen erkennen lassen. Mit abnehmender [H+] der wiaBrigen 


1) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 361; 200 
(1931), 257; 194 (1930), 383; 198 (1930), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 16 


F | 
4) 
57 
33 
(0) 
o 
| 
| 
) 


949 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


Lésungen hydrolysieren zunichst die im starker sauren Gebiet mono- 
molekular gelésten Salze. An diese primaire Hydrolysereaktion, welche 
als lonenreaktion schnell verlaéuft und natirlich von der [H*} maB- 
geblich beeinflu&t wird, schlieBt sich eine Aggregations- bzw. Konden- 
sationsreaktion an, welche als Molekilreaktion mit recht verschie- 
dener Geschwindigkeit vor sich gehen kann, und deren Eintreten und 
Fortschritt den Gleichgewichtszustand der primiren Hydrolyse- 
reaktion beeinfluBt. Die Losungen werden dadurch saurer (vgl. die 
spiitere tabellarische Ubersicht der Versuche, Vertikalrubrik IV und V). 
Zwei oder mehrere Hauptatome der primiren Hydrolyseprodukte 
werden so nach Austritt von Wasser aus Hydroxylgruppen unter- 
einander durch Sauerstoffbriicken verbunden. 

Die Untersuchungen haben weiter gezeigt, daB eine gewissermaBen 
kontinuierliche Reihe zahlreicher, immer héher basischer, aber gleich- 
zeitig auch immer hdher molekularer, im stabilen Lésungsgleich- 
gewicht befindlicher Verbindungen von den im sauren Gebiet mono- 
molekularen Salzen hinfiihrt zu den héchstbasischen und _ héchst- 
molekularen Hydrolyseprodukten in den weniger sauren Lésungen. 
Ks existieren keine mehr oder weniger breiten Bereiche der [H+], in 
denen nur ein einziges, definiertes Hydrolyseprodukt, das Salz einer 
Isopolybase bestimmter Molekulargré8e vorhanden ist. Es sind stets 
gleichzeitig auch weniger basische Hydrolyseprodukte niederen und 
stiirker basische Hydrolyseprodukte héheren Molekulargewichts vor- 
handen. Allerdings nehmen deren Mengen mit wachsender Verschieden- 
heit von dem Hydrolyseprodukt mittleren Molekulargewichts rasch ab. 


Die normalen Salze des dreiwertigen Eisens sind stirker hydro- 
lytisch gespalten als die normalen Salze des Aluminiums.!) In Uber- 
einstimmung mit diesem Befund haben wir festgestellt, daB sich in 
Ferriperchloratlésungen basische, aggregierte Eisenverbindungen nie- 
deren Diffusionsvermégens, also mit héherem Molekulargewicht?), be- 
reits bei einer verhiltnismaBig hohen [H+] (Kurve I der Fig. 1) zu 
bilden beginnen, und daB in Aluminiumnitratlésungen basische, aggre- 
gierte Aluminiumverbindungen niederen Diffusionsvermégens, also mit 
héherem Molekulargewicht, erst bei einer geringeren [H+] (Kurve II der 


') N. Bserrum, Z. phys. Chem. 59 (1907), 336. 

*) Es sei in diesem Zusammenhang daran erinnert, daB der Diffusions- 
koeffizient , ein MaB des Diffusionsvermégens, umgekehrt proportional ist der 
Quadratwurzel aus dem Molekylargewicht M der betreffenden Substanz: D,9°z: 
) M =k. Der Index 10 bedeutet die Versuchstemperatur und z die Zahigkeit 
der Lésung. Man kann also auf diese Weise Molekulargewichte bestimmen. 
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Fig. 1) entstehen. Zu 0,1 n-Ferriperchloratlésungen, welche gleich- 
zeitig noch Alkaliperchlorat enthalten, kann vorsichtig so viel Lauge 
hinzugesetzt werden, daB von den vorhandenen drei Perchloratresten 
26 durch Hydroxylgruppen ersetzt sind, 
und doch resultieren klare Lésungen hoch- 
basischer, hdchstmolekularer Eisenverbin- 
dungen, ohne Oxydhydratfaillungen, welche 
sich im vo6llig stabilen Gleichgewicht be- 
finden. Erst ein dariiber hinausgehender 
Laugenzusatz bewirkt eine Fallung von 
Hisenoxydhydrat und zwar als Goethit ~log lit} 
FeO(OH). Wenn gerade zwei Siurereste Fig. 1 

durch Hydroxylgruppen ersetzt sind, liegt 

in den Lésungen eine basische Kisenverbindung vor, welche im 
Mittel etwa 14 Eisenatome?) enthalt, also {FeO(ClO,)|.,,. Zu 0,1 mol.- 
Aluminiumnitratlésungen, welche gleichzeitig noch Alkalinitrat ent- 
halten, kann vorsichtig nur so viel Lauge hinzugesetzt werden, dab 
von den vorhandenen drei Séureresten gerade zwei durch Hydroxyl- 
gruppen ersetzt sind. In solchen stabilen Lésungen liegt eine basische 
Aluminiumverbindung vor, welche im Mittel etwa acht Aluminium- 
atome enthalt, also Him Laugenzusatz daritber hinaus 
bewirkt bereits Oxydhydratfallung. 

Wie verhalten sich nun waBrige Chromisalzlésungen verschie- 
dener, aber definierter|H*] beziiglich der Hydrolyseerscheinungen und 
der Aggregationsreaktionen ihrer Hydrolyseprodukte und im Vergleich 
zu Kisen- oder Aluminiumsalzlésungen ? 


Das Diffusionsvermoégen des Chroms in waBrigen Chromisalzlosungen 

verschiedener [H* ] 

Zur Klarung dieser Frage haben wir zunachst das Diffusions- 
vermégen der chromhaltigen Kationen in Chromisalzlésungen ver- 
schiedener [H+] ermittelt. Als Ausgangssalz fiir die Diffusionsversuche 
nahmen wir Hexaquochrominitrat, das als echtes Salz keine Neigung 
zeigt, Komplexsalze zu bilden wie die Sulfate solehe vom Typus der 
Alaune oder die Chloride solehe vom Typus der Metallhalogenwasser- 
stoffsiuren. Es wurden jedesmal 50 cm? einer 0,4367 mol.-Chromnitrat- 


1) Neu berechnet auf Grund unserer friiheren Versuche, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 193 (1930), 14, aber unter der Voraussetzung, da8 in den starker perchlor- 
sauren Ferriperchloratlésungen das monomolekulare Kation [Fe(H,O),(C1O,),}* — 
nicht [Fe(ClO,),}* — vorhanden ist. 


16* 
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losung mit 250 2 mol.-Natriumnitratlésung, dann unter Umriihren 
mit wechselnden Mengen von Salpeterséure oder Natronlauge versetzt 
(Vertikalrubrik II der tabellarischen Ubersicht) und auf 500 em? mit 
Wasser verdiinnt. Die [H+] dieser Lésungen wurde sofort nach der 
Durehmischung unter Verwendung einer Chinhydronelektrode ge- 
messen (Vertikalrubrik LV) und in der darauffolgenden Zeit weiter beob- 
achtet, bis sie nach ‘agen oder Wochen einen konstanten Endwert 
erreicht hatte (Vertikalrubrik V). Nur soleche Lésungen wurden fiir 
die Diffusionsversuche benutzt, sie waren also 0,131 n an Chrom und 
In an Zusatzelektrolyt. Als Uberschichtungsflissigkeit wurde 1 n- 
Natriumnitratlésung verwendet, welche auf die[ H+] der entsprechenden 
Diffusionslésung gebracht war. Die Diffusionsversuche wurden in 
einem temperaturkonstanten Kellerraum angesetzt, und unter Beob- 


achtung aller VorsichtsmaBregeln so durchgefiihrt und ausgewertet, 
| wie es in friheren Veréffentlichungen') beschrieben worden ist. Nach 
| Beendigung eines Diffusionsversuches wurde der Inhalt des Diffusions- 
zy linders in vier gleichen Schichten getrennt abgelassen und der Gehalt 
jeder der vier Schichten an Chrom manganometrisch ermittelt.*) 
Tabellarische | 
™ III | IV 
| | = 
| Anzahl der +7 
Laugenzusatz | + — log [H*} nach 
| . (durch Hydroxyl. —log [H*] 
Bezeichnung | zur Chromi- gruppen ersetzt.. sofort nach der Gleich- 
der Lésung | nitratlésung in Sayrereste im | Laugenzusatz gewichts- 
| em® | n-NaOH Cr(NOs)s | einstelluny 
1 | 5,12 | 0,235 3,53 2,73 
2 10,23 0,469 3,93 2,88 
3 | 15,35 0,703 4,24 2,99 
4 20,47 | 0,938 4,72 3,10 
4a | | 1,00 
(interpoliert) 
5 25,59 1,17 4,76 3,18 
6 30,71 1,41 4,79 3,32 
7 35,83 1,64 5,03 3,40 
8 40,95 1,88 5,23 3,51 
Sa 2,00 | 
(interpoliert) 
3) | 46,06 2,11 5,24 3,67 
10 51,18 2,35 5,34 4,10 
') P. Onotm, Z. phys. Chem. 50 (1904), 312; G. JANDER u. Mitarbeiter, 
Koll.-Ztsehr., Erg.-Bd. 36 (1925), 113; Z. phys. Chem., Abt. A 149 (1930), 97; | 
Z. anorg. u. allg. Chem, 200 (1931), 265. 


*) Oxydation des Chromisélzes in alkalischer Lésung zu Chromat, Reduktion 
des Chromats in saurer Lésung mit iiberschiissiger Ferrosulfatlésung zu Chromisalz, 
Titration des tiberschiissigen Ferrosalzes mittels Permanganat. 
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Die schheBlich resultierende Konstanz der [H*] ist ein Hinweis 
darauf, daB die verschiedenen Hydrolyse- und Aggregationsprodukte 
in den einzelnen Chromisalzlésungen sich im stabilen Gleichgewicht 
befinden. Jedoch ist es kein eindeutiger Beweis! Wir haben beim 
hydrolysierenden System waBriger Alu- 
miniumsalzlésungen beobachtet, daB 
Aggregationsreaktionen auch ohne _ be- 
merkenswerte Anderung der [H+] vor | 
sich gehen kénnen. Aber beweisend fiir 
die Einstellung der endgiiltigen Gleich- 
gewichte ist die Tatsache, da8 in Chromi- er’ een 
salzlésungen mit dem gleichen Laugen- 
zusatz jedesmal auch die gleichen Werte Fig. 2 
fir die Diffusionskoeffizienten der Hydro- 
lyseprodukte gefunden wurden, ob die Lésungen nun 4 Wochen 
oder 6 Monate alt waren. 

Aus der tabellarischen Ubersicht der Diffusionsversuche und den 
beiden danach gezeichneten, stark ausgezogenen Kurven III der 


Ubersicht 


VI VII vit Ix | x 
. + Mittelwert Anzahl der Chromatome in den kondensierten 
5 (ee Hydrolyseprodukten unter der Annahme, daB sie 
. je 3-4 Mol.-Gewicht sich von folgenden Typen ableiten: 
[Cx(H,0),(NO,),]*| [(Cr(H,0),ONO,}| [CrO(NO,)] 
i versuchen M = 284 M = 202 M = 130 
031 284 | 
(),29 325 1,1 
0,28 348 1,2 
(),28 348 1.2 
0,26 404 1,4 
0,25 440 1,6 
0,23 516 2,5 
0,23 516 2,5 
0,16 1090 5,4 
1210 6,0 
0,125 1750 9 13 
0,09 3370 26 
0,018 84000 650 
_ Fig.1 und 2 ersieht man, daB das Diffusionsvermégen des Chroms 
im starker sauren Gebiet mit fallender [H*] seiner Salzlésung zuniichst 
nicht allzu stark abnimmt — von D,9-z = 0,31 bis 0,29 —. Von der 


[H+] ~ 10-25 — etwa diese [H+] hat eine 0,13 n-Chrominitratlésung, 
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welche obendrein noch 1 mol. an Natriumnitrat ist, aber keine freic 
Salpetersiure oder Natronlauge zugesetzt erhielt — beginnt die Ab.- 
nahme des Diffusionsvermégens deutlicher zu werden. Sie erfolgt 
von der [H+] ~ 10-8 an rapide. An dieser Stelle ist der Lésung pro 
1 Mol Cr(NO,), gerade 1 Mol NaOH hinzugesetzt; sind 2 Mole NaOH 
pro 1 Mol Cr(NO,), hinzugesetzt, so betragt der Diffusionskoeffizient 
des Hydrolyseprodukts nur noch D,):z = 0,13. Man kann der Chromi- 
nitratlosung bis 2,1 Mol NaOH pro 1 Mol Cr(NO,), vorsichtig zugeben 
und erhalt doch noch voéllig klarbleibende, im stabilen Gleichgewicht 
befindliche Lésungen hochbasischer Chromiverbindungen recht niedrigen 
Diffusionsvermégens also von hohem Molekulargewicht. Ein iiber 
dieses Verhiltnis hinausgehender Laugenzusatz bewirkt Fallungen von 
Chromhydroxyd; in den Lésungen verbleibt aber trotzdem ein Teil 
des Chroms als héchstbasische Chromiverbindung stabil in Loésung und 
im Gleichgewicht mit dem Bodenkérper, aber sie hat nur noch ein 
auBerordentlich geringes Diffusionsvermégen. Erst wenn gegen 3 Mol 
NaOH pro 1 Mol Cr(NO,), hinzugegeben sind, verbleibt praktisch kein 
Chrom mehr stabil in Lésung. 

Die Kurven, welche die Abhiangigkeit des Diffusionsvermégens 
der Hydrolyseprodukte der Chromisalze von der [H+] der Lésung 
(Fig. 1) oder von den hinzugefiigten Molen Natronlauge (Fig. 2) 
wiedergeben, sind qualitativ ebenso wie die entsprechenden Kurven 
bei hydrolysierenden Ferri- oder Aluminiumsalzen (punktierte Kurven- 
ziuge I baw. II der Fig. 1 und 2). Man findet also auch bei den Chromi- 
salzlésungen mit fallender [H*] kein sprunghaftes, sondern ein konti- 
nuierliches Abnehmen des Diffusionsvermégens der immer basischer 
werdenden Hydrolysprodukte. Es existieren keine mehr oder weniger 
breiten Bereiche der |H*], in denen Konstanz des Diffusionsvermégens 
das Vorhandensein einheitlicher Hydrolyseprodukte, mehr oder weniger 
basische Chromiverbindungen bestimmten Aggregationsgrades anzeigte. 
Die Verhaltnisse liegen vielmehr auch in diesem Falle so, daB eine ge- 
wissermaBen kontinuierliche Reihe zahlreicher, immer héher basischer, 
aber gleichzeitig auch immer héher molekularer, stabil in Loésung ver- 
bleibender Chromiverbindungen von dem im stiarker sauren Gebiet 
einfach molekularen Chrominitrat hinfiihrt zu den héchstbasischen 
und héchstmolekularen Hydrolyseprodukten in den weniger sauren 
Lésungen. Bei jeder zwischen den Werten 10-? und 10~-‘ befindlichen 
[H+] der Lésung liegt ein im Gleichgewicht befindliches Gemenge von 
verschieden aggregierten, basischen Chromiverbindungen vor, welche 
sich um eine vorherrschende, fiir die betreffende [H+] charakteristische 
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yon mittlerem Molekulargewicht nach einem Verteilungsgesetz grup- 
pieren. Die Zahl der jedesmal im Gleichgewicht befindlichen 
Hydrolyseprodukte ist im schwicher sauren Gebiet groB, im stirker 
sauren dagegen geringer, oberhalb der | H*] 10-? liegt wohl ausschlieB- 
lich nur monomolekulares Hexaaquochrominitrat vor. Der Erklairungs- 
versuch, da8 sich vielleicht mit abnehmender {H*] gar nicht eine Viel- 
heit immer héher basischer und héher molekularer Chromiverbindungen 
bildet, sondern daB nur zwischen einem monomolekularen Chrominitrat 
und einer sehr hochbasischen und hochmolekularen Chromiverbindung 
ein Gleichgewichtszustand besteht, welcher sich mit fallender | H*| 
gugunsten der letzteren verschiebt, ist aus denselben Griinden aus- 
zuschalten, welche seiner Zeit!) ausfiihrlich bei der Besprechung des 
Verhaltens hydrolysierender Eisensalze dargelegt wurden. 

BsERRUM?) hat mitgeteilt, daB die Hydrolyse geléster Aluminium-, 
Chrom- und Eisensalze in der angefiihrten Reihenfolge zunimmt. In 
Ubereinstimmung hiermit liegt, wie die Fig. 1 erkennen laéBt, der Teil 
der Diffusionskoeffizientenkurve, welcher durch das erste stiarkere 
Fallen die Bildung basischer, aggregierter Hydrolyseprodukte des 
Chroms erkennen auch in emem mittleren Bereich der {H*]. DaB 
der allererste Teil der Chromkurve unterhalb der Aluminium- und 
Kisenkurve verliuft, kénnte u. a. mit darauf zuriickzufiihren sein, daB 
das Chromion vielleicht etwas starker hydratisiert®) ist als das Alu- 
minium- oder Ferrion. 


i111. Die Molekulargewichte der Hydrolyseprodukte in den Chromisalzlosungen 


Die Berechnung der Molekulargewichte der Hydrolyseprodukte, 
welche bei einer bestimmten [H*] in den Chromisalzlésungen vor- 


herrschen, erfolgte unter Benutzung der Beziehung D,VM, = D.VM,. 
Man muB aber gewisse Voraussetzungen machen und kann demgemaB 
fiir die errechneten Molekulargr6Ben auch nur Ergebnisse erwarten, 
welche in der GréBenordnung zutreffend sind. Ks wurde angenommen, 
da8 in den stirker salpetersauren Lésungen von Chrominitrat das lon 
'Cr(H,0).(NO,).|* mit dem Molekulargewicht 284 vorliegt; fir dieses 


1) G. JANDER u. A. WINKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 14. 

*) N. Bserrvum, Z. phys. Chem. 59 (1907), 581. 

3) In diesem Zusammenhange sei z. B. auf die Versuche von A. Srmon, 
QO. FiscHer u. Tu. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1930), 107, hingewiesen, 
welche ergeben haben, daB die mit Laugen gefaillten Chromioxydhydrate nicht 
unerheblich wasserreicher sind und bleiben als die unter vergleichbaren Umstainden 
dargestellten Ferri- oder Aluminiumoxydhydrate. Dasselbe haben bisher noch 
nicht veréffentlichte Versuche von P. H. THtessen iiberChromioxydhydrate ergeben, 
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wurde der Diffusionskoeffizient D,)-z = 0,31 gefunden. Diese Werte 
fir M, und D, sind eingesetzt worden, um jeweils die Molekular. 
gewichte M, der Hydrolyseprodukte aus den zugehérigen Diffusions- 
koeffizienten D, zu berechnen (Vertikalrubrik VII der tabellarischen 
Ubersicht). So ergibt sich fiir das vorherrschende Hydrolyseprodukt 
in einer Lésung, welcher pro 1 Mol Cr(NO;), gerade 1 Mol NaOH 
hinzugefiigt worden ist, ein mittleres Molekulargewicht von etwa 
440 und fiir das vorherrschende Hydrolyseprodukt in einer Lésung, 
welcher pro 1 Mol Cr(NO,), gerade 2 Mol Natronlauge hinzugesetzt 
wurden, ein mittleres Molekulargewicht von 1750. In der Versuchs- 
losung 10, welcher pro 1 Mol Cr(NO3), 2,85 Mol NaOH zugegeben 
worden waren, welche aber trotz eines Chromoxydhydratniederschlages 
noch hochbasische Chromverbindungen in reichlicher Menge stabil in 
Lésung enthielt, war ein Hydrolyseprodukt vorherrschend vom mitt- 
leren Molekulargewicht 84000! 

Es ist weiter die Zahl der Chromatome berechnet worden, welche 
in den aggregierten, bei einer bestimmten | H+] vorherrschenden Hydro- 
lyseprodukten vorhanden sind. Sie sind in den Vertikalrubriken VIII 
bis X der tabellarischen Ubersicht angegeben. Hierzu sind gewisse 
Annahmen Voraussetzung, so daB die Ergebnisse nur gréBenordnungs: 
miBig zu nehmen sind. Aus der 'atsache, da8 aus Lésungen von Eisen- 
oder Aluminiumsalzen allmahlich fallender [H+] schlieBlich Oxyd- 
hydrate vom Goethittypus FeO(OH) abgeschieden werden, geht hervor, 
daB mit zunehmender Aggregation die im saueren Gebiet vorhandene 
starke Hydratation der gelésten Verbindungen abnimmt.!) Bei der 
weitgehenden Ubereinstimmung der Systeme ist der SchluB berechtigt, 
daB die Verhiltnisse bei den waBrigen Chromisalzlésungen verschie- 
dener [H*] und ihren Hydrolyseprodukten ebenso liegen, da also 
das im stark sauren Gebiet vorhandene, monomolekulare lon 
'Cr(H,O),.(NOs).}* bei der mit fallender [H+] der Lésung eintretenden 
Hydrolyse sein Hydratationswasser immer mehr verliert und in den 
aggregierten, von Hydratationswasser freien 'ypus{ CrONQOg]|n tibergeht. 

Ist der Chromisalzlésung pro 1 Mol Cr(NO,), 1 Mol NaOH hinzu- 
gegeben, so herrscht in ihr ein bimolekulares Hydrolyseprodukt vor, 
sind ihr 2 Mol NaOH zugesetzt, so ist eine basische Chromverbindung 
mit etwa 18 Chromatomen?) vorherrschend. Jedoch ist gerade hier 


') G. JanpER u. A. Wryxet, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 27/1. 

2) N. Bserrv folgert aus potentiometrischen und anderen Messungen, Z. phys. 
Chem. 110 (1924), 657, etwa 6 Chromatome fiir die basische Chromverbindung 
von diesem Hydrolysegrad. 


4 
: 
; 
> 
4 
4 


G. Jander u. W. Scheele. Uber amphotere Oxydhydrate usw. 249 


(Fig. 2, Kurve IIT) das Anwachsen der mittleren MolekulargroBe der 
Hydrolyseprodukte durch einen weiteren Natronlaugezusatz sehr stark, 
so daB nach Zusatz von 2,35 Mol NaOH bereits ein Aggregations- 
produkt mit 600—700 Chromatomen vorherrschend ist, also eins von 
bereits kolloidem Verteilungszustand! Die basische, aggregierte Ver- 
bindung des Eisens, welche nach Zusatz von 2 Mol NaOH pro 1 Mol 
Fe(ClO,4), stabil in Lésung war, enthielt im Mittel 14 Atome Eisen, 
also [FeO(Cl1O,)|,4, die des Aluminiums an der entsprechenden Stelle 
etwa 8 Atome Aluminium, also [AIO(NO),|,. DaB die Chromkurve 
die Eisenkurve am Ende noch einmal iiberschneidet, bedeutet, daB 
die Isopolybasen des Chroms schwiachere Basen sind als die Isopoly- 
basen des dreiwertigen EKisens. Wiahrend die monomolekularen 
normalen Salze des Aluminiums, Chroms und dreiwertigen Kisens in 
dieser Reihenfolge zunehmend hydrolysieren, hydrolysieren die Ver- 
bindungen der hochmolekularen Isopolybasen in der Reihenfolge 
Aluminium, Eisen, Chrom zunehmend. 


IV. Weitere Versuche und Vergleiche der Untersuchungsergebnisse mit den Resul- 
taten friiherer Arbeiten iiber waBrige Chromisalzlésungen verschiedener [H* ] 


Unsere Untersuchungen iiber die Hydrolyseprodukte und Aggre- 
gationsvorgange in waBrigen Chromisalzlésungen schlieBen sich an die 
bekannten Arbeiten von BsErrum!) iiber die Hydrolyse geléster 
Chromisalze an. Durch elektrometrische, konduktometrische u. 4. 
Messungen mehr gelangte Byzerrum zu etwa folgender Vorstellung 
iiber die Vorginge bei der Hydrolyse violetter Chromisalze. 


Man konne scharf zwischen zwei Klassen basischer Chromiverbin- 
dungen unterscheiden, welche wegen ihrer verschiedenen Reaktionsfihig- 
keit gegeniiber Saéuren als offenbar basische oder als latent basische 
zu bezeichnen seien. Charakteristisch fiir die offenbar basischen Ver- 
bindungen ist es, daB die Gleichgewichtseinstellung bei der Bildung 
aus den normalen Chromisalzen momentan erfolgt. In jeder waiBrigen 
Lésung entsteht durch Hydrolyse ein wenig von dem offenbar basischen 
Monohydroxoion [Cr(H,O),OH]++. Durch Zusatz von Lauge wird die 
Menge von diesem Ion vergréBert und ferner entstehen nunmehr auch 
Mengen von einem oifenbar basischen Dihydroxoion [Cr(H,O),(OH),}*. 
Wird mehr als ein Aquivalent Base pro Molekiil Chromichlorid hinzu- 


') N. Byerrvm, Z. phys. Chem. 59 (1907), 336; 78 (1910), 724; 110 (1924), 656; 
N. Byzrrvm u. C. Fauruott, Z. phys. Chem. 180 (1927), 584. Dort auch die Lite- 
raturstellen vorhergehender Arbeiten. 
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gefigt, dann fallt ein Niederschlag von einem offenbar basischen 
Chromihydroxyd Cr(H,O),(OH), aus. 

Im Gegensatz zu den offenbar basischen Chromiverbindungen 
bilden die latent basischen Hydrolyseprodukte nur langsam mit Saéuren 
Hexaaquochromisalze zurick. Die Hydroxylgruppen in ihnen sind 
gleichsam ,,maskiert’*. Besonders durch Zusatz von Alkalihydroxyd- 
losungen zu den Lésungen der normalen Hexaaquochromisalze werden 
solehe latent basischen Verbindungen gebildet. Sie sind aber nicht 
mehr monomolekular wie die offenbar basischen; ihr Molekulargewicht 
steigt mit zunehmender Basizitét. Nach Zusatz von 1 Mol Alkali- 
hydroxyd pro 1 Mol Chromisalz schlieBt BsErrum auf eine bimole- 
kulare basische Chromiverbindung, nach Zusatz von 2 Mol Alkali- 
hydroxyd auf eine solche mit 6 Chromatomen. 


Wie man sieht, ergibt sich aus unseren Untersuchungen in quali- 
tativer Hinsicht kein Widerspruch zu der Auffassung von BJnrrum 
und seinen Mitarbeitern itiber die Hydrolysevorginge und Aggregations- 
erscheinungen in waBrigen Chromisalzlésungen. Im Gegenteil! Aus 
unseren Diffusionsversuchen jedoch folgerten wir, daB in einer Chromi- 
salzlésung, welcher pro Mol Chrominitrat 2 Mol Alkalihydroxyd hin- 
zugesetzt waren, eine basische, aggregierte Chromiverbindung vor- 
herrschen miisse mit dem mittleren Molekulargewicht ~ 1750, die 
etwa 13 Chromatome enthalt. Die latent basischen Salze ByzErrums 
sind identisch mit unseren héher basischen und héher molekularen 
Chromiverbindungen. Die ,,Maskierung der Hydroxylgruppen besteht 
darin, daB ebenso wie bei den entsprechenden basischen Ferri- und 
Aluminiumsalzen zwei oder mehrere ,,offenbar‘* basische Chromisalze 
unter Austritt von Wasser aus den Hydroxylgruppen miteinander 
eine Molekiilreaktion eingehen und ein Kondensationsprodukt ergeben, 
in welchem ein oder mehrere Chromatome durch Sauerstoffbriicken 
untereinander verbunden sind. In der folgenden schematischen Formu- 
lierung ist der Index n kleiner als 6; sie gibt die angedeutete Reaktion 
fiir das Anfangsglied der kontinuierlichen Reihe immer héher basischer 
und héher molekularer Chromiverbindungen wieder. 


= 
(13—2 n) H,O + »Cr—O—Cr(H,0) 


BserrumM und FaurHo.ut unterscheiden zwei Arten latent basischer 
Chromiverbindungen: die eine Art lat sich durch eine alkoholische 
Schwefelsiurelésung fallen, die andere nicht. Die durch Schwefelsiure 
fillbaren sind in Chromisalzlésungen um so reichlicher anzutreffen, 
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je langer sie erhitzt wurden!) und je mehr Alkalihydroxyd sie pro Mol 
Chromisalz enthielten. Wir haben nun unsere Chromisalzlésungen ver- 
schiedener [H+] (Lésungen 0—10 der tabellarischen Ubersicht) mit 
dieser Reagenzlésung gepriift und festgestellt, daB von der Lésung 7 
an — wenn also pro 1 Mol Cr(NO,), 1,6 oder mehr Mol NaOH hin- 
zugesetzt waren — Sulfatfallungen eintraten und zwar um so reich- 
licher, je héher basisch die Lésung war. Ein Blick auf die Diffusions- 
kurve (Fig. 2, Kurve IIT) lehrt, daB das gerade die Stelle ist, an 
welcher eine schwache Einbuchtung eine geringe Anderung der Aggre- 
vationstendenz erkennen 148t. In Chromisalzlésungen von diesem 
Natronlaugezusatz an diirfte der Typus [CrO(NO3)|n zunehmend vor- 
handen sein. Die Sulfatfallung stellt sich also dar als eine Reaktion auf 
basische Chromiverbindungen, welche héher basisch und héher mole- 
kular sind als [CrO(NO)s].,3. Ubrigens ist die Fallungsreaktion besser 
mit einer Natriumsulfatlésung als mit einer wiaBrig-alkoholischen 
Schwefelsiure durchzufiihren. Durch diese wird die [H+] der Chromi- 
salzlésung wesentlich erhdht, so daB sich die Sulfatfallungen nach 
mehr oder weniger langem Stehen auflésen, durch jene nicht. Auch 
die Versuche tiber die Fallbarkeit von Chromisalzlésungen verschie- 
dener [H+] durch Sulfationen reihen sich gut ein in die Darstellung, 
welche in den friihereren Abschnitten von den Hydrolyseerscheinungen 
und Aggregationsvorgingen gegeben wurde. 

Die Lésungen 10 enthielten Teilchen, welche ultramikroskopisch 
deutlich sichtbar waren. 


1) N. Bserrvum u. ©, FAvRHOLT untersuchen vielfach mehr oder weniger 
lange oder hoch erhitzte Chromisalzlésungen — ohne weiteren Zusatz an Fremd- 
elektrolyt. In ihnen liegen natiirlich auch andere Hydrolyseverhiltnisse vor als 
in unseren Lésungen von Zimmertemperatur und mit Fremdelektrolytgehalt, und 
daher sind nicht alle Versuchsergebnisse von BJERRUM und FAURHOLT mit unseren 
direkt vergleichbar. In unseren Lésungen lagen, wie gezeigt werden konnte, echte 
Endgleichgewichte vor, ByERRUM und FauRHOLT geben selbst an, z. B. Z. phys. 
Chem. 130 (1927), 589, daB ihre Lésungen teilweise noch nicht ausreagiert hatten. 
Erhitzte und dann wieder abgekiihlte Chromisalzlésungen kénnen durchaus er- 
zwungene, beziiglich der Hydrolyseprodukte im Pseudogleichgewicht befindliche 
Systeme sein. Die Einstellung der Endgleichgewichte dauert nur ganz auBerordent- 
lich lange, 


Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Universitatslaboratoriums, April 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1932. 
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Uber ein dunkelblaues Nickeloxyd 
Von M. CentTNERSZWER und Haina Zyskowi1cz 


1. Den Ausgangspunkt vorliegender Arbeit bildeten Ver. 
suche zur Herstellung des Nickelnitrosyls, eines dem Nickelcarbony| 
ahnlich zusammengesetzten Stoffs, welcher von und 
von Monp und Wat its”) durch Einwirkung von Stickoxyd auf fliissiges 
Nickelearbonyl erhalten wurde. 

Zum Unterschied von friiheren Autoren versuchten wir diese Ver- 
bindung direkt aus metallischem Nickel und gasférmigem Stickoxyd 
herzustellen. Als Stiitzpunkt unserer Versuche diente eine zufiallige 
Beobachtung beim Studium der thermischen Dissoziation des Natrium- 
nitrits. Beim Erhitzen dieses Stoffs in emem Nickelrohr wurde ein 
Nickelspiegel auf den Wandungen der Quarzréhre bemerkt, in welcher | 
sich das Nickelrohr befand. Wir meinten, daB es sich hier um Bildung | 
und Zersetzung des Nickelnitrosyls handelt, und haben aus diesem 
Grunde zuniichst die Einwirkung reinen Stickoxyds auf Nickel 
untersucht. 

2. Kinwirkung des Stickoxyds auf Nickel. Das Stick- 
oxydgas wurde durch Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure auf 
Ferrosulfat und Kaliumnitrat nach folgender Gleichung hergestellt*): 


2KNO, 6FeSO,-+4H,80, 3Fe,(SO,), K,80, +4H,0+2N0. 


Das Gas wurde iiber Wasser gesammelt und verwahrt. Die 
Analyse des Gases mittels Kaliumpermanganats und Schwefelsaure 
ergab im Durchschnitt 99°/, NO. 

Versuche mit poliertem Nickelblech gaben negative Ergebnisse. 
Wir haben daher fiir die folgenden Versuche Nickelpulver verwendet, 
welches durch Gliihen vom Nickelnitrat und darauffolgende Reduktion 
des erhaltenen Nickeloxyds mit Wasserstoff hergestellt wurde. Leitet 
man iiber Nickelpulver Stickstoffoxyd bei einer Temperatur von 250) 
bis 800°, so beobachtet man, dab die grauschwarze Farbe des urspriing- 


1) M. Bertue tot, Compt. rend. 112 (1891), 1344. 
2) R. L. Monn u. A. E. Warts, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 32. 
3) J. W. Metior, Modern Inorganic Chem. London (1925), 637. 
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| lichen Pulvers dunkelblau wird, wobei eine bedeutende Gewichts- 


welche bis 18°/, betragen kann, festgestellt wurde. Erwarmt 
man das erhaltene Préparat iiber 300°, so fiingt das Pulver an dem 
heiBen Ende des Gliihschiffchens an zu gliihen, die Temperatur steigt, 
und die blaue Farbe geht in eine gelbgriine tiber. Dab Nickelpulver 
mit Stickstoffoxyd unter Gliiherscheinung in Reaktion tritt, wurde 
schon von SABATIER und SENDERENS!) beobachtet. Die Beobachtung 
bezieht sich jedoch auf eine niedrigere Temperatur, namlich 200°. 

Da wir anfangs in dem erhaltenen blauen Pulver ein Nickelnitrosy! 
vermuteten, so haben wir einige der von Monp und WaLLIs angegebenen 
Reaktionen angewandt, um unsere Vermutung zu bestitigen. Wir 
haben das blaue Pulver mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt, 
erhielten jedoch kein Stickoxyd. Auch beim starken Glihen haben 
wir weder Stickstoffoxyd, noch Stickstoff, noch uberhaupt irgendeine 
Gasentwicklung bemerkt. Die Ergebnisse der Versuche waren also 
negativ. 

Das veranlaBte uns die Einwirkung des Stickoxyds auf Nickel 
quantitativ zu untersuchen. Zu diesem Zweck untersuchten wir 
das nach der Einwirkung auf Nickel zuriickbleibende Gas. Es erwies 
sich, daB das Gas auBer dem nicht in die Reaktion getretenen Stick- 
stoffoxyd reinen Stickstoff enthielt. Daraus konnte gefolgert werden, 
daB die Reaktion nach folgendem Schema stattfindet: 


2Ni + 2NO = 2NiO + Np. 


Uber ahnlichen Reaktionsverlauf berichten in der Literatur SABATIER?) 
und Emicu.*) Nach Saspatier entsteht bei der Kinwirkung von Stick- 
oxyd auf Nickel bei 200° unter Gliiherscheinung ein gelbgriines Nickel- 
oxydul (Protoxyde). Emicu gibt an, daB Stickoxyd auf Nickel ebenso 
wirkt wie Luft; in beiden Fallen entsteht dasselbe Oxydationsprodukt 
des Nickels, nur soll die Oxydation mit Stickoxyd langsamer verlaufen, 
als die Oxydation mit Luft. Weder Sasarrer noch Emicu haben auf 
diesem Wege ein dunkelblaues Nickeloxyd erhalten. Auch von dem 
Dutzend anderer Nickeloxyde, welche in der Literatur beschrieben 
sind’), besitzt keines dunkelblaue Farbe. 


3. Darstellung des blauen Nickeloxyds aus Nickel- 
pulverund Sauerstoff. Nachdem wir festgestellt haben, daB durch 


1) P. Sapatrer u. J. B. SENDERENS, Compt. rend. 135 (1902), 278. 
*) P. Sapatrer, Compt. rend. 114 (1892), 1429. 

’) F. Emicn, Monatsh. Chem. 15 (1894), 375. 

*) G@metin-Kravut, Handbuch der Chemie, 17. Aufl., 5 (1). 
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Kinwirkung der Luft auf Nickelpulver dasselbe blaue Praparat in noch 
kirzerer Zeit erhalten werden kann, als in den vorher beschriebenen 
Versuchen mit Stickoxyd, gingen wir dazu tiber, das blaue Nickeloxyd 
aus Nickelpulver und reinem Sauerstoff herzustellen und seine Zu- 
sammensetzung zu ermitteln. 

Wir verwendeten fiir diese Versuche elektrolytischen Sauerstoff, 
welchen wir in einem U-Rohr durch Elektrolyse 15°/jiger Kalilauge 
erhielten. Nachdem aus dem Apparat die Luft vollstandig verdringt 
wurde, erhitzten wir das Gliihschiffehen mit dem Nickelpulver auf 
eine Temperatur von 280—290°. Nach 1/, Stunde trat die dunkel- 
blaue Farbe auf, nach Verlauf von 2 Stunden war der gréBte Teil des 
Pulvers in das blaue Oxyd umgewandelt, nachdem der Inhalt des 
Schiffehens voriibergehend graubraune Farbe angenommen hatte. In 
keinem einzigen dieser Versuche wurde ein Gliihen bemerkt. In einigen 
Proben aber, in welchen man das Nickelpulver in Gegenwart von 
Sauerstoff auf 300° erhitzt hatte, trat stets eine Umwandlung der 
dunkelblauen Farbe in gelbgriine ein. 

4. Ermittlung der Zusammensetzung des dunkelblauen 
Nickeloxyds. Immerhin blieb bei der von uns benutzten Anordnung 
ein Teil des Nickelpulvers von der Einwirkung des Sauerstoffs ab- 
veschlossen. Um daher das Gewichtsverhaltnis des Nickels zum Sauer- 
stoff zu bestimmen, muBte man das Nickeloxyd vom unverinderten 
Nickel trennen. Eine mechanische Abtrennung des Nickels mit Hilfe 
des Magnets ergab negative Resultate. Wir verwendeten daher eine 
andere Methode, welche darauf beruhte, daB wir eine gewogene Menge 
des erhaltenen blauen Priparats in Salzsiiure auflésten und das Volum 
des durch Auflésung des nicht oxydierten Nickels entstandenen Wasser- 
stoffs bestimmten. 

Zuniichst haben wir diese Methode auf reines Nickelpulver an- 
gewandt, wobei folgende Resultate erhalten wurden: 


Tabelle 1 
Gewicht des erhaltenen H, | Volum 
des Ni-Pulvers reduziert des berechneten H, 
in g in em$ | in cm$ 
0,0522 | 19,7 19,9 
0,1012 | 38,2 38,6 


Die eigentliche Analyse wurde folgendermaBen ausgefihrt. Eine 
gewogene Menge des Nickels wurde im Gliihschiffehen der Ein- 
wirkung des Sauerstoffs (bzw. der Luft oder des Stickoxyds) bei 280° 
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unterworfen, bis das Pulver dunkelblau erschien. Dann wurde das 
Schiffehen gewogen. Die Gewichtszunahme ergab die Menge des 
gebundenen Sauerstoffs. Dann wurde das Pulver in ein kelehformiges 
GefiB hineingeschiittet und in den Erlenmeyer versenkt, in welchem 
sich verdiinnte Salzsiure (1:1) befand, welche mit Wasserstoff ge- 
siittigt war. Nachdem der Erlenmeyer mit dem Gummistopfen dicht 
verschlossen wurde und der Druck in der Biirette ausgeglichen war, 
wurde das kelehférmige Gefi& umgeworfen, und das Pulver kam in 
Beriithrung mit Salzsiure. Der entwickelte Wasserstoff sammelte sich 
dann in der Gasbiirette und ergab die Menge des unveriinderten Nickels, 
welche aus der Gleichung: 


Ni + 2HCl = NiCl, + H, 
berechnet werden konnte. Die Ergebnisse der Analyse sind in der 
folgenden Tabelle 2 enthalten. 


Tabelle 2 
An. | Gewicht | Gewicht | Volumdes| Gewicht | Gewicht | Atom- 
wandtes| Ni- des gebun- erhalt. H, des unver- des oxy- 
Pulvers denen reduziert and. dierten Ni 
Gas in g ing | inem® | ing | ing | Ni:O 
O | 0,2053 0.0285 | 443 | 01164 0.0889 1,03:1 
04586 0,065] 811 0.2125 «(0.2461 
__0,2244 0,0315 39,8 0,1044 | 1,04:1 
Luft | 0,2467 0,0466 25,6 | 0,0672 | 0.1795 1,05:1 
02253 0,0303 418 | 01097 | 1,04:1 
NO 02052 0,0247 42,8 (01125 0,0927 1,03:1 
40,4  0,1062 01186  1,02:1 
21,8  0,0573 0.1992 —-1,06:1 


Die oben angegebene Tabelle 2 bestitigt endgiiltig die Identitit 
der drei Praiparate, welche aus Nickel mit Sauerstoff, Luft und Stick- 
oxyd erhalten wurden, und zeigt, da die Zusammensetzung des blauen 
Nickeloxyds der Formel NiO entspricht. 


Zusammenfassung 


Die Einwirkung des Stickoxyds, der Luft und des Sauerstoffs 
auf Nickel wurde untersucht. Stickoxyd wirkt nicht auf Nickelblech 
im Temperaturbereich von 50—150°. Dagegen unterliegt Nickel- 
pulver einer deutlichen Verinderung, welche mit einer Blaufirbung 
Hand in Hand geht. Niaher untersucht wurde die Einwirkung bei 
der Temperatur 280—290°. 

Es wurde festgestellt, daB bei dieser Temperatur durch die Kin- 
wirkung der drei genannten Gase dieselbe Verbindung von einer dunkel- 


n 

) 


956 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


blauen Farbe entsteht. Eine genaue Untersuchung zeigte, daB es ein 
Nickeloxyd ist von der Zusammensetzung NiO. Es wurde bemerkt, 
daS diese Verbindung am schnellsten bei der Einwirkung reinen Sauer. 
stoffis entsteht, langsamer unter der Einwirkung der Luft und am 
langsamsten bei der des Stickstoffoxyds. 

Das dunkelblaue Nickeloxyd behilt seine Farbe bis 290°. Ober. 
halb dieser Temperatur geht die dunkelblaue Farbe in gelbgriine iiber. 
Das dunkelblaue Nickeloxyd lést sich in organischen Séuren beim Er- 
wairmen auf, dagegen ist es in Alkalien, sowie in organischen Lésungs- 
mitteln unldslich. 


Warschau, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1932. 
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J. Szper u. K. Fiseman. Umkehrbark.d. Reakt.: NaNO, + NO, = NaNO, +NO 957 


Die Umkehrbarkeit der Reaktion: NaNO. + NO,—NaNO,+NO 
Von J. Szpgpr und Kiara FiszMan 


Als Ausgangspunkt der hier zu beschreibenden Versuche diente 
die Beobachtung, daB wahrend der Elektrolyse des geschmolzenen 
Natriumnitrits an der Anode im Anfangsstadium der Elektrolyse reines 
Stickoxyd NO ausgeschieden wird.') Nach dem Schema der Elektro- 


st NaNO, = Na + NO, (1) 


sollte man erwarten, daB an der Anode Stickstoffdioxyd gebildet wird. 
Der Versuch beweist aber, daB neben der oben geschilderten Primiir- 
reaktion noch eine sekundire Reaktion stattfindet, welche durch 
folgende Gleichung ausgedriickt wird: 


NaNO, NO, NaNO, NO. (2) 


Nach laingerer Dauer der Elektrolyse beobachtet man jedoch auch 
an der Anode Ausscheidung von Stickstoffdioxyd. Diese Tatsache 
weist darauf hin, daB die Reaktion (2) umkehrbar sein muB. Um diese 
Tatsache festzustellen, haben wir folgende Versuche angestellt. 


Fliissiges Stickstoffdioxyd wurde in einem mit einem angeschmol- 
zenen Glashahn versehenen Probierrohr zur Verdampfung gebracht. 
Das Gas, welches sich mit einer Geschwindigkeit von 30 Gasblasen 
in der Minute entwickelte, wurde uber Phosphorpentoxyd getrocknet 
und dann in ein zweites Probierrohr aus Pyrexglas eingeleitet, welches 
eine gewogene Menge Natriumnitrit enthielt. Das zweite Probier- 
rohr war gleichfalls mit einem Schliff und einem Glashahn versehen 
und befand sich in einem elektrischen Thermostat, welcher auf eimer 
konstanten Temperatur (315° bzw. 450°) gehalten war. Von Zeit zu 
Zeit wurde das Probierrohr mit Natriumnitrit gewogen, und aus der 
Gewichtszunahme die Menge des gebildeten Natriumnitrats be- 
rechnet. 


Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt : 


1) M. CenTNERSZWER u. J. Szper, Bull. Int. de l’ Acad. de Science. Polonaise 
A, 1981, 352. 
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Tabelle 1 
| | | Gewichts- | Menge 
Versuchs- TTemperatur Zeitdauer | oxvdierte 
des NaNO, zunahme 
Nr. | _ NaNO, 
in °C in g in Stunden | in g | in %o 
315 1.3546 2 
| 1 0,0017 
| 35 | 0,8122 99,4 
2 315 4,6288 | 5 1,0676 99,5 
3 450 | 38021 l 0,2787 
| 1 0,4416 
| l 0,1524 
| 4 0.8731 | 99,03 


Daraus ist zu schlieBen, da8 Natriumnitrit in einem Strom von 
Stickstoffdioxyd sowohl bei 315° wie auch bei 450° nahezu vollstandig 
zu Natriumnitrat oxydiert werden kann. 


Die umgekehrte Reaktion. Die Einwirkung des Stickoxyd- 
gases auf Natriumnitrat findet sehr langsam statt. Daher muBten 
die Versuche viel linger ausgedehnt werden. Das zu den Versuchen 
verwendete Stickoxydgas wurde in Glaskugeln tiber Wasser auf- 
bewahrt und nach Bedarf daraus entnommen. Aus der Kugel wird 
das Gas durch einen Tropfenzihler, welecher mit Bromnaphthalin 
gefiillt ist, und durch ein Trockenrohr in das ReaktionsgefaB geleitet. 
Letzteres enthailt das geschmolzene Natriumnitrat und befindet sich 
in einem Thermostat. Das entweichende Gasgemisch, bestehend aus 
Stickoxyd und Stickstoffdioxyd, entweicht durch einen Austrittshahn 
und wird in einer Glaskugel gesammelt, wo das Stickstoffdioxyd von 
Wasser absorbiert wird. Ist die erste Glaskugel mit Wasser gefiillt, 
so wird durch Umstellung der Hihne das Stickoxyd jetzt aus der 
zweiten Kugel durch den Tropfenzihler und das Trockenrohr in das 
Reaktionsgemisch eingeleitet, und wiederum in der ersten Glaskuge! 
gesammelt. Im iibrigen wurde ebenso wie bei der Untersuchung der 
letzten Reaktion verfahren. 


In der folgenden Tabelle 2 geben wir die Ergebnisse zweier Ver- 
suche wieder. 


Aus diesen Versuchen folgt, daB Natriumnitrat im Stickoxydstrom 
reduziert werden kann, aber-nur ih einem geringen MaBe, nimlich zu 
4,5°/o. 


* 
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Tabelle 2 
| Einwaage Gewichts- | Menge des 
Versuchs- | Temperater | des NaNO, Zeitdauer abnahme | Teduzierten 
Nr. NaNO, 
in °C ing in Stunden| ing | in 
| 31 6 0,008) 4,5 
2 ook” won | 00175 | 5, 


Im allgemeinen wird durch unsere Versuche die Umkehrbarkeit 
der von uns untersuchten Reaktion bewiesen. Es erweist sich, daB die 
Reaktion von links nach rechts im Uberschu8 von Stickstoffdioxyd 
nahezu vollstindig verliuft, wihrend die Reduktion des Nitrats durch 
Stickoxydgas auch beim Uberschu8 des letzteren zu einem Gleich- 
gewicht in der Schmelze fiihrt, in welchem nur etwa 5°/, des Nitrats 
der Reduktion unterliegen. 


Vorliegende Arbeit ist im Physikalisch-Chemischen Institut der 


Warschauer Universitat unter Leitung von Prof. CENTNERSZWER aus- 
gefiihrt worden. 


Warschau, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1932. 
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Die Schmeizkurve im System NaNO, + KNO, 


Von J. Errincer 
Mit einer Figur im Text 


Vorliegende Arbeit hatte zum Zweck zu untersuchen, zu welchem 
T'ypus nach der Bezeichnung von H. W. Baxuuis RoozEBoom?) die 
Schmelzen der oben genannten Salze gehéren. Zu diesem Zweck be- 
reitete ich Gemische beider Salze von verschiedener Zusammensetzung, 
schmolz sie im Tiegel im elektrischen Ofen und beobachtete nach der 
Abkihlungskurve den Anfangs- und Endpunkt der Erstarrung. Beide 
Salze sind sehr hygroskopisch, unterliegen leicht emer Oxydation und 
zersetzen sich in Gegenwart von Feuchtigkeit unter Ausscheidung von 
Oxyden des Stickstoffs. Die Bestimmung der Erstarrungstemperatur 
beider Salze ist auBerdem mit einer Schwierigkeit verbunden, weil die 
Schmelzwirme dieser Salze sehr gering ist und daher der horizontale 
‘Teil der Abkiihlungskurve sehr kurz. Diesen Umstiinden ist es zu- 
zuschreiben, daB die bisherigen Bestimmungen der Schmelzpunkte 
beider Nitrite stark auseinandergehen, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt: 


Schmelzpunkt des Natriumnitrits (° C) Schmelzpunkt des Kaliumnitrits (° C) 


Bruni und MENEGHINI®) .. 284 Eigene Bestimmung ... . 387 

217 

Kigene Bestimmung. .. . . 284 


Die Reinigung der von mir benutzten Nitrite geschah in folgender 
Weise. Die reinsten Priparate von Merck wurden im Laufe von 
7 Tagen mit 25°/,igem Alkohol unter Riickflu8kihler gekocht.*4) Dann 
wurden die Salze, nach der Entfernung des heiBen Alkohols, in einen 
elektrischen Ofen gebracht, in welchem sie im Vakuum iiber Calcium- 
chlorid wihrend 1 Woche getrocknet wurden, um auf diese Art die 


1) H. W. Baxuvis Roozesoom, Z. phys. Chem. 80 (1899), 385. 

2) E. Drvers, Journ. chem. Soc. 75 (1899), 85. 

5) G. Brunt u. D. Mengoupu, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 193. 

*) L. Vanrno, Handbuch der praparativen Chemie, I, 314. Stuttgart, 1921 
®) M. OswaLp, Ann. chim. (9) 1 (1914), 32. 
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Reste von Alkohol und Wasser zu entfernen. Besondere Versuche 
zeigten, daB reine Nitrite unter diesen Umstinden keine Zersetzung 
erfahren, sofern ihre Temperatur nicht mehr als 40° iiber den Schmelz- 
punkt des Salzes steigt, und wenn keine oxydablen Stoffe zu- 
gegen sind. 

Nachdem die zu untersuchende Mischung im elektrischen Ofen 
geschmolzen war, wurde die Starke des Heizstroms erniedrigt, worauf 
die Schmelze sich langsam abkiihlte und erstarrte. 

Die Temperaturen wurden mit einem Widerstandsthermometer 
von Heraeus unter Anwendung der Walzenbriicke von KonLrauscu 
gemessen. Als Fixpunkte verwendete ich die Schmelzpunkte von Kis, 
Zink und Blei und verglich die erhaltenen Werte mit der Formel von 


CALLENDAR?): 
Ww = Wy (1 + at + bt?) woa =a (1 + 0,01 6) und b = 0,0001 « 6. 


Als Nullinstrument verwendete ich einen Zeigergalvanometer von 
Hartmann und Braun, dessen Empfindlichkeit 10-* A betrug. Die 
Genauigkeit der Temperaturmessung betrug etwa 0,4°. Jede Messung 
dauerte etwa 3 Stunden, wobei die Erstarrungszeit des reinen Salzes 
bis auf 6 Minuten ausgedehnt werden konnte. Jede Messung wurde 
dreifach wiederholt. 

Die Ergebnisse der Messung sind in der folgenden Tabelle ent- 


halten: 
Tabelle 1 


 Anfangs- Endtempe- Anfangs- Endtempe- 
Mol-°/, temperatur d./ratur der Er-}| Mol-°/, |temperatur d. ratur der Er- 
NaNO, Erstarrung:¢,| starrung: ¢, | NaNO Erstarrung starrung: ¢, 
| in ° in ° ca in ® | in ° 


0 387 387 8005 241 
10 386 379 70 230,5 230,5 
20 384,5 364,5 80 260,5 245,7 
30 379.7 —-385,5 90 281,5 268,5 
40 371 300 100 284 284 
50 357 | 


Tragt man die Zusammensetzung der Gemische als Abszissen, 
die Anfangs- und die Endtemperaturen der Erstarrung als Ordinaten 
in ein Koordinatennetz ein, so erhalt man zwei Kurven mit einem 
Minimum, welches einem Gehalt von 70 Mol-°/, NaNO, und der 
Temperatur von 280,5° entspricht. Dieser Typus der Erstarrungs- 


1) F. Henntnc, Die Grundlagen, Methoden und Ergebnisse der Tempe- 
raturmessung. Braunschweig, 1915, 8S. 90—100. 
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kurven entspricht nach Roozesoom!) dem Fall einer unbegrenzten 
Mischbarkeit beider Komponenten im festen Zustand. 


600° 

pr" 

20" \ 


Fig. 1. Schmelz- und Erstarrungskurve im System NaNO, + KNO, 


Zusammenfassung 


Die Schmelz- und Erstarrungskurve der Gemische von Natrium- 
nitrit und Kaliumnitrit wurde untersucht. Es wurde festgestellt, daf 
die Schmelzkurve ein Minimum bei einem Gehalt von 70 Mol-°/, NaNO, 
besitzt. Daraus folgt, daB Natriumnitrit mit Kaliumnitrit eine konti- 
nuierliche Reihe fester Loésungen bildet. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischen Institut 
der Warschauer Universitat unter der Leitung des Herrn Prof. 
Dr. CENTNERSZWER ausgefiihrt. 


1) H.W. Bakuvuts Roozesoom, Z. phys. Chem. 30 (1899), 385; W. REInpERs, 
Z. phys. Chem. 82 (1900), 493; R. C. Watiace, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 1; 
S. Zemozuznys u. F. Rampacu, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 403; R. Nacken, 
N. Jahrb. f. Miner. u. Geol. Beil. 24 (1907), 1; E. JANeckE, Z. phys. Chem. 
64 (1908), 343. 


Warschau, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1932. 


3 
4 
| 


en 


p. P. Fedotieff u. K. Timofeeff. Schmelzdiagramme von KF-AIF, u. LiF-AIF, 263 


Schmelzdiagramme der Systeme KF-AIF, und LiF-AIF, 


Von P. P. Fepotierr und Kk. 
Mit 2 Figuren im Text 


Die erste systematische Arbeit im Gebiete der Schmelzen von 
Aluminiumfluorid mit den Fluoriden der Alkalimetalle ist von 
P. P. Fepotrerr und WL. Itsrnski?) ausgefiihrt worden. In dieser 
Arbeit, die die Elektrometallurgie des Aluminiums behandelt, wurde 
dem Studium des Systems AlF,—NaF viel Aufmerksamkeit geschenkt. 
Im Intervalle bis zu 50°/, AIF, haben wir festgestellt die Existenz 
einer stabilen Verbindung 3 NaF: AlF, — Kryolith — mit der Schmelz- 
temperatur 1000° und einer zweiten instabilen Verbindung 5 NaF* 
3AIF, mit dem Umwandlungspunkt 725°, die der Zusammensetzung 
nach dem Mineral Kryolith entspricht. Oberhalb des Eutektikums, 
das 46,5 Mol-°/, AIF, enthalt und bei 685° schmilzt, steigt die Schmelz- 
kurve sehr steil an. Wegen der auBerordentlichen Flichtigkeit des 
Aluminiumfluorids gelingt es nicht, bei gewOhnlichem Druck Schmelzen 
mit 50 Mol-°/, AlF, herzustellen. R. Lorenz, A. Japs und W. Erre.’*) 
erhielten beim Studium des Systems NaF-3 NaF’- AIF, Resultate, die 
im Konzentrationsgebiet bis zu 25 Mol-°/, mit den oben angefiihrten 
vollkommen iibereinstimmen (Schmelzen mit héherem Gehalt an 
AIF, haben sie nicht untersucht). Fast gleichzeitig wurden die Ver- 
suchsergebnisse von N. Puscurn und J. Baskow beziiglich der 
Schmelzen binirer Systeme von Fluorverbindungen publiziert'), 
darunter auch das System AIF, und Alkalifluoride. 

Was das System NaF-—AIF, betrifft, so entspricht das von diesen 
Autoren angefiihrte Schmelzdiagramm im allgemeinen dem unsrigen, 
nur sind die Temperaturen etwas hdher. Die Versuche von PuscHIn 
und Baskow sowohl beziiglich des Systems NaF-AIF, wie auch in 


') Aus dem Russischen Manuskript iibersetzt von J. Prysker, Berlin. 

*) P. P. Fepotrerr u. W. Ivsrsxi, Ber. St. Petersb. Polytechn. Inst. 18 
(1912); Z. anorg. Chem. 80 (1913), 113. 

3) R. Lorenz, A. Japs u. WL. Errer, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 39, 328. 

*) N. Puscurn u. J. Baskow, Ber. St. Petersb. Elektrotechn. Inst. 1912, I; 
Z. anorg. Chem. 81 (1913), 347. 


| 
t 
- 
| 


264 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


bezug auf die anderen Schmelzen der Alkalifluoride mit AIF, lassen 
jedoch gewisse Zweifel an ihrer Genauigkeit aufkommen. Die Autoren 
haben uberhaupt keine Angaben iber die Herkunft des von ihnen 
angewandten Fluoraluminiums gemacht. Es ist wohl anzunehmen, 
daB sie gewohnliche, kiufliche Priparate benutzten, die auf nassem 
Wege gewonnen werden und also Hydratverbindungen sind; in diesem 
Falle bildet sich durch die Wechselwirkung zwischen AIF, und H,(0 
bei hoher Temperatur HF und Al,O,. Ferner ist die von den Autoren 
angewandte analytische Methode zur Bestimmung der Zusammen- 
setzung der Schmelzen nicht ganz einwandfrei. Endlich entspricht 
ihre Annahme, daB sich beim SchmelzprozeB nur Aluminiumfluorid 
verflachtigt, nicht der Wirklichkeit. Im System NaF-AIF, soll nach 
der Behauptung der Autoren auBer Kryolith noch eine Verbindung 
3 Nak-2AlF, mit dem Umwandlungspunkt 740° existieren. 

Bei den Versuchen in unserer obenerwihnten Arbeit haben wir 
viel Zeit und Miihe zur Ausarbeitung eines Verfahrens fiir die Her- 
stellung wasserfreien Aluminiumfluorids verwendet. Eine ausfiihr- 
liche Beschreibung dieses Verfahrens findet sich in dieser Arbeit. Nach 
diesem Verfahren haben wir gréBere Mengen Aluminiumfluorid fiir 
die vorliegende Arbeit hergestellt. Wir untersuchten die Systeme 
KF-AIF, und Lif—AlF,. Es ist wohl nicht nétig, auf die Versuchs- 
anordnung niher einzugehen: Fluorkalium von Kahlbaum entsprach 
der Zusammensetzung KF-2H,O. Die Analyse des geschmolzenen 
Priiparats ergab seine vollkommene Reinheit (99,9°/,). Das Fluor- 
lithium von derselben Firma enthielt kleine Mengen von H,O und HF. 
Die binéiren Schmelzen wurden einer Kontrollanalyse unterworfen. 
Die Temperaturen sind bis auf 5° abgerundet. Jeder Versuch wurde 
in der Regel zweimal ausgefiihrt. EKinige Punkte wurden der Sicherheit 
halber drei- bis viermal nachgeprift. Nach den gewonnenen Daten 
ist das Diagramm Fig. 1 konstruiert. Bei den Schmelzen 15—22 ist 
die Temperatur des Kristallisationsbeginns wegen des geringen Warme- 
effekts beim Erstarren auf der Abkihlungskurve kaum erkennbar. 
Diese Temperaturen haben wir durch unmittelbare Beobachtungen 
festgestellt. Als Temperatur der beginnenden Kristallisation haben 
wir diejenige angenommen, bei der sich die Schmelze zu triiben be- 
gann. Die Lage des Eutektikums KF und 3KF- AIF, entspricht 
einem Gehalt von 6 Mol-°/, AIF, und einer Temperatur von 840°. Die 
dem Kutektikum naheliegenden Schmelzen sind von griinlicher Farbe, 
wobei das Eutektikum am intensivsten gefirbt ist. Eine Umwandlung 
des Kryoliths, die nach den Angaben von Puscurn und Basxkow bei 
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990° stattfindet, haben wir nicht beobachten kénnen. Hinter dem 
Gebiet des Kryoliths fallt die Temperaturkurve steil ab. Die eutek- 
‘ische Kristallisation erfolgt bei den Schmelzen im Gebiete 25 bis 
45 Mol-®/, AIF, bei 565°. Bei den Schmelzen mit 48 und mehr Mol-°/, 
AIF, 1a8t sich ein Halten bei 575° beobachten. Der geringe Warme- 
offekt der Kristallisation, das Kriechen betrichtlicher Mengen der 


TC SH FALF; 
1020 


980 


=< 


500 
MolYoAlF, 710 20 30 40 50 
Fig. 1 


sich bildenden Kristillchen auf das Thermoelement, die merkliche Ver- 
flichtigung des AIF, wihrend des Zusammenschmelzens, alles dies 
erschwerte die Gewinnung genauer Resultate. Der Haltepunkt bei 
575° gab den AnlaB zu der Annahme, daB die Schmelzen bei dieser 
Temperatur in zwei fliissige Phasen zerfallen. Indessen sind wir auf 
Grund simtlicher Beobachtungen beim Abkihlen der Schmelzen, und 
vor allem aus der Tatsache, daB die Schmelzen bis zur beginnenden 
Kristallisation vollkommen homogen blieben, zum Schlu8 gelangt, 
daB& es sich hierbei wahrscheinlich um den Umwandlungspunkt der 
Verbindung KF-AIF, handelt. Die Schmelzprodukte mit mehr als 
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48 Mol-°/, AIF, zeichnen sich durch ihre Weichheit und blatterigs 
Struktur aus. Samtliche Versuchsergebnisse bis zu 45 Mol-°/, AIP, 
sind fir uns auBerhalb jeglichen Zweifels. Der Teil des Diagramms 
rechts und die Existenz der Verbindung KF- AIF, sind als wahrschein- 
lich anzusehen. Irgendwelche Andeutungen fiir die Existenz der von 
Puscurn und Baskow angenommenen Verbindung 3 KF -2 AlF, werden 
von unseren Beobachtungen nicht geliefert. 

Die Ergebnisse unserer Versuche im System LiF-—AIF, zeigt das 
Diagramm Fig. 2. Beginnend vom zweiten Eutektikum (36 Mol-°), 
AIF,, Schmelzpunkt 710°) nimmt die Flichtigkeit des AIF, rasch zu. 


820 
| SLIFALF, 


% 
740+ 


620 


Mol.%oAlh 10 20 30 40 50 
Fig. 2 


Die ‘emperatur der primiren Kristallisation der Schmelzen mit 
50 Mol-°/, AIF, ist unmdéglich festzustellen. In dem bei gewéhnlichem 
Druck realisierbaren Gebiet existiert somit nur eine Verbindung vom 
Kryolithtypus: 3LiF- AIF, mit dem Schmelzpunkt 790°. 


Hauptergebnisse 

Ks wurden untersucht die Systeme KF-—AIF, und LiF-AIF,. Fir 
beide Systeme ist die Existenz stabiler Verbindungen vom Kryolith- 
typus, 3KF-AIF,, mit dem Schmelzpunkt 1025° und 3LiF- AIF, mit 
dem Schmelzpunkt 790° mit Sicherheit festgestellt worden. Bei den 
Schmelzen von KF mit AIF, existiert vermutlich noch eine instabile 
Verbindung KF’ AlF, mit dem Umwandlungspunkt 575°. Fir die An- 
nahme der Existenz einer zweiten Verbindung von LiF mit AIF, im 
untersuchten Gebiete liegt kein Grund vor. 


Leningrad, Polytechnisches Institut, Winter 1928/29. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1932. 
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Beitrag zur Elektrometallurgie des Aluminiums 
Von P. P. Feporierr?) 


Die Vorgiange bei der Gewinnung des Aluminiums durch Elek- 
trolyse von Kryolith—Tonerdeschmelzen sind bis heute noch nicht 
vollstandig geklairt. Ks bestehen die Fragen nach dem Stromdurchgang 
und den Entladungen an den Elektroden. Unerklirt sind auch ge- 
wisse anomale Erscheinungen bei der Elektrolyse. Unsere langjihrigen 
experimentellen Untersuchungen, ferner die in den letzten Jahren 
erschienenen Abhandlungen, insbesondere die von uns im Jahre 1929 
fabrikmaBig angestellten Versuche fihrten uns zu allgemeinen An- 
schauungen, die zur Klarung dieser Fragen beitragen kénnen. 

kK. Arnpt und W. Katass?) haben die elektrische Leitfihigkeit 
reinen geschmolzenen Kryoliths und seiner Gemische mit Tonerde bei 
Temperaturen bis zu 1040° bestimmt und sind auf Grund der Ergeb- 
nisse zum SchluB gekommen, da Tonerde in den Schmelzen mit 
Kryolith den Strom nicht leitet. Diese Schmelzen sind als Lésungen 
von Kryolith in dem nicht leitenden Lésungsmittel Al,O, anzusehen. 
Die Autoren sind ferner der Ansicht, daB eime Zugabe von Al,}, zu 
den genannten Schmelzen die Leitfihigkeit nicht sehr erheblich 
indert. Geschmolzenes NaF und KF leiten den Strom gut. 

Die Verbindungen von Kryolithzusammensetzung sind typisch 
fir Aluminium (H,AlF,, Na,AIF, und entsprechende Verbindungen 
der anderen Alkalimetalle). Entsprechend der Wrrner’schen Syste- 
matik miissen die Halogenverbindungen des Aluminiums die Konsti- 
tutionsformeln Al-AICl,, Al-AlF, besitzen: Tonerde ist richtiger 
ebenfalls Al- AlO,%) zu schreiben. Der geschmolzene, den elektrischen 
Strom gut leitende Kryolith ist wohl als in Na+ und AIF,’ dissoziiert 


anzusehen: Na,AlF, 8 Na+ AIF,’”. 
In den Gemischen von Kryolith mit Tonerde ist das Losungs- 
mittel Al,O, (ahnlich dem Wasser bei wiBrigen Lésungen) in ver- 


schwindend geringem Grade dissoziiert: 
Al,O, Al+++ + AlO,’”’. 


') Aus dem Russischen Manuskript iibersetzt von I. Prvsker, Berlin. 
*) K. Annpt u. W. Kanass, Z. Elektrochem. 80 (1924), 12. 
3) E. Nernst, Theoretische Chemie 1921, 438. 
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Bei der Elektrolyse von Kryolith—Tonerdelésungen wird dice 
positive Ladung von den Na-lonen an die Kathode transportiert; dic 
Anodenladung l4Bt sich durch das Verhialtnis der Potentiale von 
Aluminium und von Natrium bei gegebenen Konzentrationen ihrer 
Ionen und bei der Reaktionstemperatur Al+++ +3@© —> Al bestimmen: 
Im Elektrolyten entsteht an der Kathode Na,AlO,. Der ProzeB der 
anodischen Entladung von AlF,’”” unter Beteiligung des Lésungsmittels 
(ahnlich wie z. B. SO,’ in waBriger Lésung unter Beteiligung des 
Wassers) 14Bt sich durch folgende Reaktion ausdriicken: 

2 AlF,’”” + Al,O, + 6@ 2Al,F, + 17/,0,. 
Im Elektrolyten erscheint an der Anode freies Al,F,.1) 

Kryolith ist nach unseren Beobachtungen eine sehr stabile Ver- 
bindung. Auch nach dem Schmelzen und hohen Erhitzen behalt er 
seine Zusammensetzung und seinen Schmelzpunkt. Es ist also an- 
zunehmen, da seine thermische Dissoziation sehr gering ist. Bei der 
Elektrolyse wird die Schmelze in der Umgebung der Anode an freiem 
Aluminiumfluorid angereichert; letzteres verflichtigt sich zum Teil, 
was eine relative Anreicherung des Elektrolyten an Fluornatrium zur 
Folge hat. Es empfiehlt sich, abnlch wie im GroBbetriebe, vor jeder 
Zugabe von Tonerde den Elektrolyten gut durchzumischen. Beim 
Zusammenmischen der aluminatreichen Kathodenlésung mit der 
fluoraluminiumreichen Anodenlésung tritt die Reaktion ein: 

Na,AlO, + Al,F, = Na,AlF, + Al,0,, 

genau so wie der Elektrolyt beispielsweise bei der Elektrolyse einer 
wiBrigen Lésung von Na,SO, ohne Diaphragma beim Durchmischen 
seine Zusammensetzung wieder herstellt. Das Endergebnis der Elek- 
trolyse ist, daB 1. die Lésung ihre qualitative Zusammensetzung be- 
halt, 2. die Menge des Lésungsmittels (H,O0, Al,O,) aber sich ver- 
ringert. Die Zersetzungsspannung der Kryolith—Tonerdelosungen 
sich aus der freien Bildungsenergie des Al,O, berechnen. In der letzten 
Zeit hat Drossspacn?) die freie Energie dieser Reaktion berechnet, 
und er fand fiir die Zersetzungsspannung des Al,O, den Wert von 
2,15 Volt, was mit einigen (darunter auch unsere) experimentell ge- 
fundenen Werten (2,1 bis 2,2 Volt) gut tibereinstimmt. 

Wird der Elektrolyt aus irgendwelchen Ursachen (anormale Zu- 
sammensetzung des kiinstlichen Kryoliths, tberhitzte Bader und, 


') Wenn in wa&Briger Lésung bei saurem Anolyten eine primare Aus- 
scheidung von Sauerstoff in gewissem Grade méglich ist, so ist auch in unserem 
Falle die partielle Reaktion 2A10,’”+ 6 © —> Al,O, + 14.0, méglich. 

2) P. Drosspacu, Z. Elektrochem, 86 (1930), 179. 
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wie oben dargelegt, Verdampfen des Al,F, an der Anode) an Natrium- 
fluorid angereichert, dann kann die Méglichkeit bestehen, daB sich 
Natrium abscheidet und an der Oberfliche zu Na,O verbrennt; die 
Bedingungen fir die Elektrolyse werden noch mehr verschlechtert. 
Bei einer Dauerelektrolyse in Bidern mit 2000 Amp. hatten wir mit- 
unter groBe Schwierigkeiten wegen der reichlichen Ausscheidung von 
Natrium infolge des erhéhten Nak-Gehaltes in dem angewandten 
(kiinstlichen) Kryolth. In solchen Fallen ist es vorteilhaft, Alu- 
miniumfluorid dem Bade zuzusetzen (vgl. oben die Reaktion Al, Fs 
und NagAIQOs). 
schissigem Fluoraluminium ist zweckmiBig, nicht nur, um den 
Schmelzpunkt des Elektrolyten zu erniedrigen, sondern auch um seine 
richtige Zusammensetzung im Sinne der Beseitigung des NaF aufrecht 


zu halten. 


Die Anwendung kiinstlichen Kryoliths mit wber- 


Zusammenfassung 


Ks wurde eine Theorie der Elektrolyse von Kryolith—Tonerde- 
schmelzen entwickelt. Es wurde der Mechanismus des Stromdurch- 
ganges und der Vorgiinge an den Elektrolyten gezeigt. Bei der Elek- 
trolyse der genannten Schmelzen erscheint an der Anode freies Al,!',, 
und an der Kathode entsteht das Aluminat Na,AlO,. Es ist zweck- 
maiBig, mit Kryolith zu arbeiten, der einen Uberschu8 an Fluoralu- 
minium enthalt. Arbeitet man in neuen Bidern selbst mit Kryolith 
von normaler Zusammensetzung, so kann man mitunter (trotz der 
Verdampfung eines Teiles Al,F, an der Anode) eine Anreicherung des 
Elektrolyten an Fluoraluminium beobachten. Diese Erscheinung 
liBt sich darauf zuriickfiihren, daB der Kohlebeschlag des Bades das 
Aluminat vorzugsweise einsaugt. Durch Elektrolyse des Alumuinats 
liBt sich die Bildung von metallischem Natrium in der Kohlenmasse 


erkliren. 


Leningrad, Metallurgisches Institut, 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1932. 
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Ultraviolette Banden von Formaldehyd und ihr Vorkommen 
im Sonnenspektrum 


Von N. R. Duar?) 


In friiheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium haben wir 
gezeigt, da& Formaldehyd durch Photolyse von Kohlensiure (H,CO,) 
erhalten wird. Erleichtert wird diese Bildung des Formaldehyds 
dureh Gegenwart von Reduktionsmitteln, welche Sauerstoff — ein 
Produkt der Photolyse H,CO, —> H,CO + O, — aufnehmen kénnen. 
Bekanntlich sind in der Atmosphiére Kohlendioxyd und Wasserdampf 
vorhanden; unter dem EinfluB der ultravioletten Strahlung der Sonne 
sollten sie sich vereinigen und Formaldehyd und Sauerstoff liefern. 
Ks ist demnach wahrscheinlich, da8 Formaldehyd in der absorbie- 
renden Atmosphire der Sonne vorhanden ist. Dies scheint noch ein- 
leuchtender zu sein im Hinblick auf die bekannte Tatsache, daB Cyan 
in der Sonnenatmosphiire vorkommt. H. Henriet?) gibt an, dali 
Formaldehyd im Betrage von 2—6 g/100 m’ in der Luft enthalten sei. 
Aus den folgenden Angaben folgt, da8 ultraviolette Banden von 
Formaldehyd sich im Sonnenspektrum finden. 


Neuerdings haben V. Henri und §. A. Scuov) die Absorptions- 
spektra des Dampfes und einer Hexanlésung von Formaldehyd sorg- 
faltig gemessen; ihre Ergebnisse zeigen, daB 35—40 Banden zwischen 
8700 und 2500 A vorhanden sind. Die maximale Absorption liegt be 
2935 A und ist fiir Aldehyde charakteristisch. 


Vergleicht man diese Absorptionswerte des Formaldehyds nach 
den Laboratoriumsversuchen von Henri und Scnou mit den nocli 
nicht bestimmten Linien des Sonnenspektrums in diesem Gebiet, so 
erhilt man die folgende Tabelle. 


') Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppert, Berlin. 
*) H. Hewnrtet, Compt. rend. 188 (1904), 203, 1272. 
5) V. Henri u. 8. A. Scuovu, Z. Physik 49 (1928), 774. 
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Absorptionsgrenzen | ini ini | 
von Formaldehyddampt Sonnenunien Intensitat 
in 
| 778 — (Vt) 3 
3567—3517 3530 7 3530 996 
3430 . 886 — 2 
3456—3418 3430 - 9 3430 . 956 
3389 . 325 | 
3416—3377 3389 - 3 3329 . 405 6 
3204.723(NH) | 
$204.823(NH) | —I1N 
3324—-3288 3294 7 3904 . 623 
3294 . 943 | 0 
3260 473 
3288—3249 3260 4 3960 . 553 
3203 163 —~3N 
3231—3198 3203 513 (Cr*) 
? 
3170 482 
3198 —3164 3170.4 | 3170 257 
3170 129 
3164—3133 3143 4 3143. 487(V+) N 
| 3088 . 753 2 
3102—3082 wees + 7 { 3088 - 611 | -1 
3035 - 745 | 5 
| 2978 . 566 (Mn) | —2N 
29992975 2978 . 9 | 
2979 - 306 0 


Die Linien des Sonnenspektrums sind angegeben nach der Ver- 
Offentlichung von C. E. Sr. Jonn, C. E. Moorr, L. M. Ware, 
EK. F. Apams und H. D. Bascocx.'*) 

Der Vergleich wird schwierig infolge des Zusammenfallens einiger 
Formaldehydlinien mit Linien von Metallen im Sonnenspektrum oder 
mit bisher unbestimmten Linien, deren Intensitét so grofB ist, daB sie 
nicht dem Formaldehyd allein zugeschrieben werden kann. Ein un- 
mittelbarer Beweis fiir die Gegenwart aller Linien des Formaldehyds 
durch Identifizierung der Wellenlingen im ganzen Spektrum ist nicht 
zu erwarten, da insbesondere die Linie 2935 A und andere Linien mit 
geringeren Wellenlangen im Absorptionsspektrum des Formaldehyds 
nicht zum Vergleich herangezogen werden kénnen, da diese Linien 
in den Tabellen der Wellenlingen des Sonnenspektrums nicht zur Ver- 
figung stehen. 

Der iiberzeugendste Beweis fiir das Auftreten von Formaldehyd- 
banden im Sonnenspektrum wird vielleicht geliefert durch den staérksten 


') CLE. Sr. Jonny, C. E. Moors, L. M. Ware, E. F. Apams u. H. D. Bapcock, 
Carnegie Inst. Washington 1928. 
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Teil des zentralen Maximums bei 8085-8, 8088-7, 3143-4, 3170.4 
und 8389-38 A. 

Es ist noch darauf hinzuweisen, daB A. Fowier und C. (. |. 
Grecory!) nach dhnlichen spektroskopischen Befunden auf dic 
Gegenwart von Ammoniak in der absorbierenden Atmosphire der 
Sonne schlossen. 


Zusammenfassung 


Kinige Linien des Absorptionsspektrums von Formaldehyddamp} 
scheinen mit einigen bisher nicht bestimmbaren Linien des Sonnen- 
spektrums zusammenzufallen. Es ist demnach wahrscheinlich, daf 
Formaldehyd in der absorbierenden Atmosphire der Sonne vor- 
handen ist. 


') A. Fowuer u. C. C. L. Greaory, Phil. Trans. A 218 (1919), 351. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chemical Labo- 


ratories. 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1932. 
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Uber die Aktivierung der Metalle durch fremde Zusatze. Il. 


Von Rupour ScHenck, Fr. Kurzen und H. Wesse.Kock 
Mit 4 Figuren im Text 


In friiheren Abhandlungen aus dem Chemischen Institut der 
Universitat Miinster wurde gezeigt, daB sich die Lage der Oxydations- 
Reduktionsgleichgewichte unter einer Kohlendioxyd—Kohlenmonoxyd- 
atmosphire und dem Bodenphasenpaare Metall-Oxydul einmal 
beeinflussen 1aBt durch den Verteilungsgrad des Metalls') und zweitens 
durch Zusitze von Oxyden*), welche mit dem Oxyd des untersuchten 
Metalls entweder feste Lésungen und Mischkristalle oder Verbindungen 
zu bilden vermégen. Die abnormen Oxydationsverhiltnisse eines bei 
moglichst niedrigen Temperaturen aus Eisenoxyd oder anderen ge- 
eigneten Eisenverbindungen durch Reduktion mit Wasserstoff er- 
haltenen Eisenpulvers zeigen sich darin, daB ein mit kompaktem oder 
stark gesintertem Eisen und der Wiistitphase im normalen Gleich- 
gewicht stehendes Kohlendioxyd-Kohlenmonoxydgemisch das lockere 
Pulver noch weitgehend zu oxydieren vermag, wobei sich neue, durch 
geringere Kohlendioxydgehalte der Atmosphire charakterisierte Gas- 
gleichgewichte ausbilden. Das feine Eisenpulver enthilt nicht un- 
betrachtliche Anteile unedleren, aktivierten Eisens, auch wenn es 
keine Zusitze erhalten hat. Die aktiven Zentren im Sinne H. 5. 'Tay- 
Lor’s werden beim Erhitzen auf hohe Temperaturen weniger zahl- 
reich, die abnorme Aufnahmefihigkeit fiir Sauerstoff, die Oxydierbar- 
keit, der Grad der Aktivitét nehmen ab und gehen allmihlich in den 
normalen Zustand iber. 

Die zweite Art der Aktivierung durch Zusiitze von Oxyden ist 
dadurch bedingt, daB die oxydischen Phasen durch Mischkristall- und 
Verbindungsbildung ihr chemisches Potential veriindern. Diese Art 
der Beeinflussung haben wir nicht nur beim Eisen, sondern auch bei 
Nickel und Kobalt beobachten kénnen. 


') R. Scuencx, To. Dinemann, P. H. Kirscur u. A. KorTENGRABER, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 73 ff. 
*) R. Scnencx, H. Franz u. K. Witieke, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 
(1929), 1; R. Scuenck u. H. WesseLKock, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 39. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 206. Is 
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Es ist ohne weiteres klar, daB bei Metallen, denen man fremde 
Oxyde innig zugemischt hat, beide Arten der Aktivierung neben- 
einander auftreten und daf die Einfliisse einander wberlagern kénnen, 
Ks besteht nun ein groBes wissenschaftliches Interesse daran, zy 
wissen, wieviel der Aktivierung auf das Konto des einen und des 
anderen Faktors zu setzen ist. 

Die von uns benutzte Methode des sukzessiven oxydativen Auf- 
baus mit kleinen CO,- bzw. CO,-CO-Portionen gestattet uns wohl an- 
zugeben, wieviel Prozent des in einem Priparat enthaltenen Metalls 
aktiviert sind und wie die Aktivitaétsgrade sich quantitativ verteilen, 
iiber die Ursache der Aktivierung aber gibt sie keine Auskunft. 

Das Zusatzoxyd muB so gewahlt sein, daB es gegen Oxydations- 
und Reduktionsmittel véllig indifferent ist. Wir benutzten als ge- 
eignet bei unseren friiheren Untersuchungen vorzugsweise Stoffe wie 
Magnesium-, Calecium- und Aluminiumoxyd. Die zweite Art der bei 
ihrer Gegenwart beobachteten Gleichgewichtsverschiebungen beruhte 
auf einer Beeinflussung der Oxydphase des untersuchten Metalls. Der 
Sauerstoff, welcher bei den Oxydations- und Reduktionsvorgingen 
zwischen Atmosphire und Bodenphasen ausgetauscht wird, ist eine 
Gleichgewichtskomponente. 

Bei Gasgleichgewichten zwischen dem in dem Zusatzoxyd ver- 
teilten Metall und sauerstofffreien Gasen spielt dessen Oxyd und dessen 
Beeinflussung durch die Zusitze gar keine Rolle und es lag die Méglich- 
keit vor, durch ein eingehendes und systematisches Studium der 
sukzessiven EKinwirkung kleiner Portionen geeigneter sauerstofffreier 
Gase und Messung der sich jeweilig einstellenden Gleichgewichte zu 
einer Lésung des Problems und zur Entscheidung tber die Ursache 
der Aktivierung zu gelangen. Eine solehe Methode kann ja nur an- 
sprechen, wenn Aktivierung erster Art — Auflockerungs- oder Ver- 
teilungsaktivitét — vorlhiegt. 

Ein aussichtsreicher Weg schien sich bei zementierbaren Metallen 
zu Offnen, wenn man sie systematisch mit klemen Methanmengen in 
Carbide iberfiihrte und die jeweiligen Einstellangen der Methan- 
Wasserstoffgleichgewichte in Abhingigkeit von der Kohlenstoff- 
aufnahme verfolgte. 

Unsere Erfahrungen iiber die Bildung von Metallcarbiden aus 
Metall und Methan und uber die Methanaufbaumethode haben wir’) 
vor kurzem bekannt gegeben. Die bei diesen Carbidstudien fiir zusatz- 


\) R. Scnenck, Fr. KurzEN u. H. WessELkock, Z. anorg. u. allg. Chem. 
208 (1931), 159ff. 
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lose Metalle benutzten Methoden haben wir auf durch Magnesium- 
oxyd mehr oder weniger stark verdiinnte Eisen- und Wolframpriparate 
iibertragen. Wegen der Versuchsmethodik verweisen wir auf die 
zitierte Abhandlung, in der sich alles Wissenswerte findet. 


Praparatives 


Die MgO-Fe-Priparate wurden in verschiedenen Mischungs- 
verhaltnissen und nach verschiedenen Methoden hergestellt. Wir be- 
nutzten Mischungen Fe + 5MgO und Fe + 15,0 sowie Fe + 15,5 MgO. 
Das erste wurde aus einer Mischung von Ferri- und Magnesiumnitrat 
hergestellt. Die Lésungen engten wir in einer Porzellanschale stark 
ein, schmolzen sie im Kristallwasser, gliihten den Riickstand stark 
in einem Platintiegel und pulverten ihn aufs feinste. In einem Aloska- 
schiffehen wurde er im Sauerstoffstrom bis zum konstanten Gewicht 
gegliht und mit strémendem Wasserstoff bei etwa 800° reduziert. 
Trotz der langen Reduktionsdauer ergab die Wagung noch einen er- 
heblichen Oxydrest; deshalb wurde das Erhitzen im Wasserstoff und 
zwar bei erhoéhter Temperatur (950°) fortgesetzt, bis die letzten Sauer- 
stoffreste verschwunden waren. 

In anderen Fallen gingen wir von der Ferrocyanwasserstoffsiure 
aus, deren Lésung wir mit Magnesia absittigten. Das nicht umgesetzte 
Oxyd wurde abfiltriert, das Filtrat emgeengt und die so erhaltene 
konzentrierte Magnesiumferrocyanidlésung tropfenweise zu Magnesium- 
carbonat zugegeben. Die breiige Masse trockneten wir nach lingerem 
kriftigem Rihren vorsichtig im Exsikkator und wberfihrten dann die 
Masse durch starkes Gliihen an der Luft in die Oxyde. Dem Ausgehen 
vom Magnesiumferrocyanid lag der Gedanke zugrunde, da die Ver- 
teilung einer Verbindung, welche von vornherein zwei Magnesium- 
atome auf ein Eisenatom enthilt, in Magnesiumoxyd eine besonders 
gute Zerteilung des Metalls in dem Verteilungsmittel gewihrleisten 
musse. 

Bei einer dritten Methode benutzten wir konzentrierte Lésungen 
von Ferro- und Magnesiumformiat, die im gewiinschten Verhiltnis 
gemischt und tropfenweise in eine gliihende Platinschale gespritzt 
wurden, um sie méglichst schnell in ein inniges Gemisch der Oxyde 
zu uberfiihren. Dieses Produkt unterwarfen wir noch einem weiteren 
GliihprozeB und pulverten es sehr fein. 

Die Oxydpriparate reduzierten wir 2 Tage lang bei 600—700° 
und bauten dann abgewogene Mengen mit bestimmtem Eisengehalt 
in die Versuchsapparaturen ein; es wurden die Ofen auf die Versuchs- 

18* 
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temperatur gebracht und in ihr die Praparate nochmals mehrere Tage 
lang mit etwa 60 immer wieder erneuerten Wasserstoffportionen nach. 
reduziert. 


Mittels einer von A. KorTENGRABER ausgebildeten analytischen 
Methode, welche demniachst in einer Abhandlung tiber das System 
Mangan-Stickstoff von R. Scpenck und A. KorTENGRABER in der 
Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie naher beschrieben 
wird, haben wir uns davon tiberzeugt, daB alles Eisen der gut durch- 
reduzierten Priparate in elementarer Form vorlag. Riickstinde an 
Oxyden hitten ja von sich aus die Menge des zementierbaren Hisens 
herabsetzen miissen. 


Die Metallbestimmung erfolgte in der Weise, daB ein Teil des 
reduzierten Bodenkérpers in einem GefaiBchen unter Luftabschlug 
eingewogen und das Glaisechen dann unter Schwefelsiure zertriimmert 
wurde. Der sich entwickelnde Wasserstoff als MaB elementar vor- 
liegenden Metalls wurde gemessen. 


So wurde gefunden: 6,45 Il 6,49 
 berechnet: I 6,46 ,, Il 6,50 ,, 


Fir die Herstellung der Wolfram-Magnesiumoxyde wurden eben- 
falls zwei verschiedene Verfahren benutzt. Bei dem ersten haben wir 
Magnesiumoxyd in eine konzentrierte Losung von Magnesiumwolframat 
eingetragen und die Mischung unter dauerndem Riihren zur Troekne 
eingedampft, den Riickstand stark gegliht und fein gepulvert. 


Im zweiten Fall haben wir Ammoniumwolframat- und Magnesium- 
formiatlésungen gemischt und diese Lésung aus einem Tropftrichter 
langsam tropfenweise in eine gliihende Platinschale fallen lassen. Auch 
hier wurde der herausgeschabte Rickstand stark gegliht und zu einem 
feinen Pulver zerrieben. Die Reduktion und die Nachreduktion der 
Priiparate ist genau so durechgefiihrt worden wie bei den LEisen- 
praparaten. 


EinfluB von Magnesiumoxyd auf die Eisenzementierung 


Die Versuche sind mehrfach durehgefiihrt unter Variation der 
Priiparate, der Mischungsverhiltnisse, der Temperaturen und der 
Beobachter, so daB ihre Ergebnisse als durchaus gesichert angesehen 
werden kénnen. 


Wir geben die Beobachtungsdaten in Tabelle la, ib und le, 2a, 
2b und 38, und ihre graphische Darstellung in Fig. 1 und 2 wieder. 
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age Tabelle la 
ch- Temperatur: 760°C. Einwaage: 0,6526 g Fe. Beobachter: Kurzen. Fe +5MgO 
| _  setzung des auf- wirk.-D. Gase im Gleichgewicht d. Bo- 
len cegebenen Gases d. Gases p mm »v N, | CO CH, _denk. 
em in in Tagen Hg om* | |V Vol. Vol.-° /o in 
{| | 700 12,85 | 0,04 0,08 93,55 645 0,11 
en 91,02 H, 
2 5 760 | 13,71 | 0,04 | 0,04 92,34 7,66 0,18 
ch 3 wie Nr. 1 | 1 7601429 004 — 9118 882 0,20 
an 4 760 | 14,12 0,03 | 0,03 90,98 9,02 0,21 
ns 5 { 2 760 | 14,72 0.01 | — 9144 8,56 0,68 
6| wie Nr. 5 14,42 0,02 | — 9114 8,86 1,35 
 100CH, l 760 14,03 0,04 0,04 91,16 8,84, 3,53 
les 8 | 70 14.64 | 0,04 90,80 | 5,46 
9 760 14.74 0,03 | 0,04 91,13. 8,87 | 7,44 
ort | Tabelle 1b 
yr Temperatur: 760°C. Einwaage: 0,717 g Fe. Beobachter: Kurzen. Fe + 5MgO 
N | setzung des auf- | dauer Gase im Gleichgewicht d. Boden- 
“T gegebenen Gases d. Gases pmm_ v N, H, | CH, | kérpers 
| in in n Tagen Hg | cm*® | cm* Vol.-°/9| Vol.-°/9 in %/, 
13 1 | 760/14,79| — | 80,52 | 1,214 
ir 
2 whe We 3 1 760 | 14,69 | — 89,92 | 10,78 1,301 
at 3 760 | 14.57 | — | 89,25 | 10,75 | 1,387 
ne 4 1 760 | 13,99 | 0,14 | 89,50 | 10,50 3,375 
5 wie Nr4 | 1 760 | 14,42 | 0,14 | 89,27 | 10,73 | 5,274 
n- Tabelle le 
er _ Temperatur: 800°C. Einwaage: 0,717 g Fe. Beobachter: Kurzen. Fe + 5MgO 
— 
ch i Zusammen- _Einwirk.- C-Gehalt 
m  Setzung des auf- | dauer Gase d. Boden- 
gegebenen Gases |d. Gases pmm, v § N, 4H, CH, | korpers 
er in %/, in Tagen| Hg | cm* Vol. Vol.- in %/, 
1 760 15,07 0,11 95,22 4,78 0,104 
2 | | 760 13,76 0,05 | 94,04 5,96 0,159 
3 2 760 | 14,02 | 0,06 | 93,20 | 6,70 | 0,190 
4 760 13,61 0,08 92,00 8,00 0,219 
er 5 whe nea 2 | 760|13,87) — | 91,85 | 8,15 | 0,238 
1 760 14,86 — 91,74 826 0,249 
7 l 760 14,65 — 92,05 7,95 | 0,415 
8 | l 760 14,17 — = 91,80 820 | 0,568 
4 wie Nr.7 3; 2 760 1405 — 92,04 7,96 0,745 
a 10 \ 2 760 14, 05 — | 92,00 8,00 | 0,912 
13,05 CH | | | 
l 
r 86.95 1 | 760 1420 0,01 92,18 7,82 1,117 
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Tabelle 2a 
Temperatur: 790°C. Einwaage: 0,1504g Fe. Beobachter: WEsSELKOcK 
Fe + 15MgO 
Zusammensetzung Einwirk.- ten | C-Gehalt 
Nr. des aufgegeb. Gases dauer des Bodenk, 
in in Tagen mm Hg | Hy | CH, (°%/o) | in 
760 | 9249 7,51 | 0,20 
Ths | | 
2 wie Nr. 1 3 760 91,97 8,03 0,23 
20,80 CH | 
760 91,60 8,40 3,44 
6,15CH, | | 
4) 3 760 92,14 3,08 
5 100,00 H, 2 760 = 92,09 7,91 0,82 
50mal nachreduziert | 
6,32CH | | | 
1 H, 2 760 94,20 5,80 0,15 
| Tabelle 2b 
Temperatur: 790°C, Einwaage: 0,0910g Fe. Beobachter: WEssELKOCK 
Fe + 15MgO 
Zusammensetzung Einwirk.- Gase im Gleichgewicht C-Gehalt 
Nr. des aufgegeb. Gases dauer des Bodenk. 
in in Tagen mm Hy (%o) | (°/o) in °/, 
8,15 CH | | | 
01°85 1 760 92,36 | 7,64 (0,28 
| 
2 || 3 | 760 | 9539 | 461 | 0,12 
3 100,00 H, | 4 | 760 | 99,76 | 024 | 0,007 
30mal nachreduziert | | 
= 6,15 CH | | | 
3 760 HIS 582 | 
8,45 CH, | 
2 760 «91,90 8,10 
50mal nachreduziert | | 
6,32CH, | | | | | 
«| «(760 «| «(9403 | 597 | 0,165 
Tabelle 3 
Temperatur: 790°C, Einwaage: 0,3264g Fe. Beobachter: WrEsSELKOCK 
Fe + 5MgO 
Zusammensetzung Einwirk.- Gase im Gleichgewichte C-Gehalt 
Nr. des aufgegeb. Gases dauer | des Bodenk. 
in in Tagen mm Hg Hy (°%) CH, (°/9) in 
5,13 CH, | | 
3 760 96,30 | 0,16 
2 wie Nr. 1 5 760 96,32 3,68 | 0,32 
5,01 CH, 
3 04°90 6 760 96,21 3,79 0,46 
8,92 CH | - | 
4} {| | 9347 | 653 | 0,66 
> 10,42 CH, | 
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In die Schaubilder haben wir neben den Aufbaudiagrammen der 
Gemische auch das des zusatzlosen Metalls eingetragen, um die Ab- 


weichungen der Misch- 
priparate von den zu- 
satzlosen zu zeigen. 


Zunichst finden wir 
als Ergebnis, daB die Gas- 
cleichgewichtsverhalt- 
nisse CH,:H, tiber den 
Carbidphasen keine Ver- 
inderung erfahren haben. 
Der Magnesiumzusatz an- 
dert an ihnen gar nichts 
und beeinflubt auch das 
Methan — Wasserstoffver- 
mentaren Kohlenstoff 

nicht. 


O 


haltnis tiber dem ele- 


= Versuche bei 760°C Fe + 5MgO 
= Versuche bei 800°C Fe + 5MgO 
= reines Fe bei 760° C 
= reines Fe bei 800°C 

Fig- 1 


Auffallend ist aber, da% das Ansteigen der Kurve, welche 
das Gebiet der Fe—Fe,C - Mischkristalle charakterisiert, und das 
Abbiegen nach der Erreichung der Siattigungsgrenze der Misch- 


kristalle fiir den Cementit bei 
sehr viel geringeren Mengen 
des durch die Bodenphasen 
aufgenommenen Kohlenstoffs 
erfolgt als bei dem zusatz- 
losen Metall. Aus den zwei 
Schaubildern gewinnt man den 
Kindruck, als ob nur noch 
ein Teil, etwa 25°/, des Kisens, 
zur Carbidbildung befahigt ist. 
Kin EinfluB des Verdiinnungs- 


grades durch die Magnesia 
ist nicht deutlich er- 
kennen. 


O = Fe + 5MgO 
© = Fe:15,5MgO Temp. 790° 
@ = Fe: 15,0Mg0 
-+++ = Fe rein 
Fig. 2 


Die Deutung der Beobachtungsergebnisse wollen wir erst ver- 
suchen, nachdem wir die Verhiltnisse bei den analogen Studien am 
Wolframmetall kennengelernt haben. 
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Einflu8 von Magnesiumoxyd auf die Carbidbildung beim Wolfram 


Die Heranziehung des Wolframs fiir unsere Studien erschien uns 
aus dem Grunde besonders wichtig, weil bei ihm zwei Temperatur- 
gebiete vorhanden sind, bei denen die Carbidbildung in ganz ver. 
schiedener Richtung verlauft. Um 700° herum erhalten wir einen 
Phasensprung, sobald das Metall so viel Kohlenstoff aufgenommen 
hat, daB es in das Carbid W,;C, ibergegangen ist. Der Methangehalt 
der Gleichgewichtsatmosphire schnellt dann von 1,1°/, Methan auf 
12,2°/, in die Hohe. Die Gaszusammensetzung bleibt konstant, bis 
die Kohlenstoffaufnahme des Metalls auf 3,15°/, gestiegen ist; von 
diesem Punkt aus steigt der Methangehalt bis zur Gleichgewichtslage 
iiber elementarem Kohlenstoff an. 


Bei der Temperatur 800° erhalt man ein ganz anderes Bild. Ein 
Phasensprung tritt erst ein, wenn das gesamte Metall in das Carbid WC 
verwandelt ist; von diesem Augenblick an tritt Abscheidung von 
elementarem Kohlenstoff ein und das ihm entsprechende CH,/H.,- 
Gleichgewicht stellt sich ein. Diese Beobachtungen beziehen sich auf 
zusatzloses Wolfram und es war nun zu priifen, ob und wie die Lage 
der Gasgleichgewichte und der Phasenspriinge durch einen Zusatz von 
Magnesia beeinfluBt wird. 


Zur Verwendung gelangten die Mischungen W + MgO, W +8Mg0 
und W + 20Mg0. Die Versuchstemperaturen waren 685° und 800°. 
Die Beobachtungsdaten zeigen Tabellen 4a, 4b, 4c, 4d, 4e, 5, 6, 7 und 8, 
ihre bildliche Darstellung die Fig. 3 und 4. 


Tabelle 4a 
Temperatur: 685°C, Einwaage: 0,6138 gW. Beobachter: WEssELKOCK 
(W + 8MgO) 
in %/, in Tagen mm Hg | Hy, CH, (%o)) in 
5 760 (98,37 | 1,68 0,68 
4 760 | 98,69 1,31 1,37 
3 | 3 760 | 9236 | 7,64 1,73 
3 760 | 87,64 | 12,36 2,52 
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Tabelle 4b 
Temperatur: 685°C. Einwaage: 0,7307 g W. Beobachter: WEsSELKOCK 
1 (W + 8MgO) 
ns 
ur- ‘ Zusammensetzung Einwirk.- Gase im Gleichgewicht | C-Gehalt 
des aufgegeb. Gases dauer des Bodenk. 
in in Tagen | mm Hg Hy (°/o) | CH, (°%/o) in 
1en = 
11,30 CH, | | | 
1en l 88,70 H, 5 98,33 1,67 | 0,52 
alt 9 wie Nr. 1 | 4 760 98,77 1,23 1,08 
bis 2402CH, | 
41) 25°08 H, 760 | | | 
on ; wie Nr. 4 3 70 85,68 | 14,32 | 2,79 
ve 6 2 | 760 | 85,49 | 14,51 | 3,30 
Tabelle 
Temperatur: 685°C, Einwaage: 0,3072 W. Beobachter: WEssELKOCK 
(W + 8MgO) 
| Zusammensetzung Einwirk.- Gase im Gleichgewicht  C-Gehalt 
Nr. des aufgegeb. Gases dauer des Bodenk, 
| | in in Tagen | mm Hg | H, | CH, in %q 
| 5,13 CH, 
H, 4 760 98,19 1,81 0,49 
| 5,01CH, | 
m 2 3 760 | 98,79 1,21 1,05 
8,92CH, | 
3 91/08 H, 3 760 | 97,02 2,98 1,89 
O 100,00 H, 760 98,81 1,19 1,72 
0. 3 760 | 90,97 | 9,03 1,92 
2 
16,29 CH, 
760 | 87,77 | 12,23 2,46 
~ 16,29 CH | 
3°71 3 760 | 85,82 | 14,18 2,78 
Tabelle 4d 
Temperatur: 685°C. Einwaage: 0,2983 g W. Beobachter: WrssELKocK 
(W + 8Mg0O) 
Zusammensetzung | Einwirk.- Gase im Gleichgewicht  C-Gehalt 
Nr. des aufgegeb. Gases, dauer des Bodenk. 
in in Tagen) mm Hy (°/) CH, (°/o) in 
— 
{ 5,13 CH | | | 
4 760 98,18 | 1,82 0,49 
in 5,01CH, | | | 
2 || 3 760 98,77 | 1,283 1,03 
8,92 CH | | 
3 3 760 95,14. 4,86 1,72 
4 100,00 H 5 760 98,83 — 1,17 1,44 
. 10,42 CH | 
5 20°58 H, 3 760 | 9083 | 917 | 1,72 
6 | 760 87,46 2,11 
83,71 H, | 
7 | wie Nr. 6 | 3 760 85,42 |= 14,58 2,65 
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Tabelle 4e 
Temperatur: 685°C, Einwaage: 0,2533 g W. Beobachter: WEssELKocK 
(W + 8MgO) 
Zusammensetzung Einwirk.- | Gase im Gleichgewicht  C-Gehalt 
Nr. des aufgegeb. Gases | dauer | des Bodenk. 
in in Tagen, mm Hg Hy (%) CHy (°/o) in 
8,15CH, | 
01°85 2 | 760 98,14 1,86 1,12 
2 wie Nr. | > | a 95,88 4,12 1,84 
3 20,80 CH, 5 | 760 | 85,50 | 14,50 2,92 
79,20 H, | 
4 100,00 H, 4 | 760 93,16 6,84 1,77 
5 100,00 H, 4 | 760 98,95 1,05 1,57 
Tabelle 5 
Temperatur; 800°C, Einwaage: 0,7326 g W. Beobachter: WEssELKocK 
(W + 8MgO) 
-Zusammensetzung Einwirk.- Gase im Gleichgewicht C-Gehalt 
Nr. des aufgegeb. Gases dauer des Bodenk. 
in in Tagen | mm Hg | Hy (%) | CH, (%/o)) 
— — ] 
50,77 CH, | 
3 760 | 98,92 1,08 2,15 
21,80 CH | | 
2 78°20 H, 2 760 99,18 | 0,82 3,17 
58,20 CH 
3 4180 H,* 2 760 99,17 | 0,83 5,73 
{ 16,76 CH | | 
4 83.24 H, ‘ 2 760 97,37 2,63 6,32 
15,89 CH 
5 11H,’ 3 760 93,83 617 6,74 
44,61CH, | | | 
6 55°39 H, | 3 760 93,79 6,21 7,92 
Tabelle 6 
Temperatur: 800°C, Einwaage: 0,2457g W. Beobachter: WrssELKOocK 
(W + 15MgO 
Nr. des aufgegeb. Gases dauer des Bodenk. 
in %g in Tagen mm Hy (%) CH, (°%o)| 
{  13,28CH, | | | 
{ 66.79 | 760 | 9888 | 1,12 1,77 
a! 10,13 CH | 
2 30.87 2 760 99,24 | 0,76 3,12 
| 19,43 CH, | 
3) g0.57 H, 2 760 99,09 | 0,91 5,71 
| 5,58 CH 
4 ) 94.42 Hi 2 760 | 97,98 2,02 6,24 
11,98 | 
5 88,02 H, ‘ 3 af _760 | 93,76 6,24 | 6,97 
{ 17,13 CH | 
6 || 3 760 93,69 6,31 8,02 
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Tabelle 7 
Temperatur: 685°C, Einwaage: 0,1208¢g W. Beobachter: WEssELKOCK 
(W + 20Mg0) 
Zusammensetzung _Einwirk.-— im Gleichgewicht | C-Gehalt 
Nr. des aufgegeb. Gases, dauer des Bodenk. 
in in n Tagen | mm n Hg Hy (°/o) CH, (°/o) in 
8,15 CH, | | 
l 91.85 Hs 2 760 94,89 | 5,11 | 1,23 
all 23,80 CH, | | 
2 76,20 H, 3 760 | 85,41 | 14,59 | 4,28 
j 8,15 CH, | | | | ' 
3) 91'85 H, 760 86,70 | 13,30 | 1,86 
{ 6,13 CH, | | - 
4 93,87 H, 4 760 91,83 | 8,17 1,15 
5 100,00 H, | 4 760 | 98,91 | 1,09 0,69 
5,98 CH | 
6 94,02 H, 4 2 | 760 | 96,94 | 3,06 | 1,25 
Tabelle 8 
Temperatur: 685°C. Einwaage: 0,7364 g W. Beobachter: WEsSELKOCK 
(W + MgO) 
Zusammensetzung Einwirk.- Gase im Gleichgewicht C-Gehalt 
Nr. des aufgegeb. Gases| dauer | des Bodenk. 
in in | Tagen mm Hg | | H, (°/o) (°/o) in °%, 
10,49CH, | 
2 760 | 98,31 1,69 0,52 
2 | 3 760 98,80 | 1,20 | 1,08 
3 | wie Nr. 1 4 760 98,81 1,19 1,63 
4 | 2 760 98,77 | 1,23 2,17 
15,97 CH | | 
5 08H, 4 760 | 89,78 | 10,92 | 248 
6 r 3 760 | 87,24 | 12,76 | 2,66 
7 wie Nr. 5 5 760 8739 «1261 88 
{ 20,07 CH, | | | | 
8 79,93 H, 3 760 87,38 12,62 | 3,55 
27,07 CH, | | | 
9 72,93 H, . | 4 760 85,44 | 14,56 | 4,28 
4 


-++» = W rein; O = W + MgO; e = W + 8MgO; © = W + 20MgO 
Fig. 3. Temperatur 685° C 
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Aus den beiden Figuren entnehmen wir zunichst die Tatsache, 
daB die Lage des Gasgleichgewichts durch den Magnesiazusatz auch 
bei Wolfram nicht geaindert wird, weder bei der niedrigen noch be; 
der héheren Temperatur. Dagegen zeigt sich ein grundlegender Unter. 

schied bei 685° und bei 800° 


C-hurve 
x hinsichtlich des Einsetzens 
% des Phasensprungs. Wahrend 
te bei 800°, wo wir nur das 
: . Carbid WC haben, kein Unter- 
schied zwischen dem magne- 

siafreien und dem magne- 


siahaltigen (auch bei dem 

= W rein; = W + 15MgO stark verdiinnten W + 

eratur 800°C 90 MgO) Priparaten besteht, 

werden bei 685° die Ab- 

szissen der Kohlung, bei denen der W,C,-Phasensprung einsetzt, 

um so mebr nach der Seite der geringeren Kohlenstoffgehalte ver- 

schoben, je mehr Magnesia der Mischung zugesetzt ist. Wahrend 

sich der Kurvenzug fiir W + MgO noch vollstindig mit dem des 

zusatzlosen Metalls deckt, betragt bei W + 8MgO die Zementierung 

nur etwa 70°/5, ber W-+20MgO nur ungefaihr 50°/, von der des 

reinen Metalls. Die Verhaltnisse liegen also in dieser Beziehung ganz 

iihnlich wie beim Eisen, nur erscheint dort der EinfluB der Magnesia 
fast noch stirker als beim Wolfram. 


Im Rahmen der Uberlegungen, welche uns auf die vorliegende 
Untersuchung gefiihrt haben, haben wir bei den hochdispersen An- 
teilen des Wolframecarbids WC eine Steigerung von deren Stabilitiit 
erwartet. Sie wire in besonders niedrig gelegenen Methanprozent- 
gehalten der Gleichgewichtsatmosphiare titber dem Bodenphasenpaare 
W-WC zum Ausdruck gekommen, wenigstens in den ersten Teilen des 
Aufbaudiagramms, wo nur ein Teil des Metalls in das Carbid iiber- 
gegangen ist. Allerdings sind die Vorbedingungen fiir eine einwand- 
freie Beobachtung sehr ungiinstig, denn bereits die normalen Werte 
liegen sehr tief — bei 0,8°/, CH, —. Mdéglich wire ein Ansteigen der 
Kurve bis zu diesem Maximalwerte gewesen. Wir haben aber keinen 
deutlichen Effekt beobachten kénnen; alle Werte, selbst bei den sehr 
verdiinnten Priiparaten W + 20MgO schwanken um 0,8°/,. Es ist 
aber notwendig, auf die Méghchkeit einer solchen Carbidstabilisierung 
bzw. Aktivierung des Metalls durch Zusitze indifferenter Stoffe gegen- 
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aber dem Kohlenstoff aufmerksam zu machen. Vielleicht la8t sich der 
Effekt bei einem giinstigeren Objekt nachweisen. In unserem Fall 
bewegt man sich gar zu nahe der Fehlergrenze. 


Die Ursache der Verschiebungen 


Ehe wir versuchen, eine Deutung fiir die sehr merkwirdigen 
Beobachtungsergebnisse zu finden, haben wir uns zu erinnern, dab 
auch sehr innige Mischungen der Metalle mit ihrem Zusatzoxyd 
niemals als véllig homogen angesehen werden diirfen. Wir haben 
vielmehr als sicher anzunehmen, da8 Stellen gréberer und feinerer 
Verteilung, gemessen am analytisch festgestellten Mittelwert, will- 
kiirlich in dem Priparat nebeneinander liegen und daB selbst Nester 
mit erheblicher Metallanhéiufung nicht fehlen. 

Nun ist es auffallend, daB beim Eisen und auch beim Wolfram, 
wenn man die Temperatur 750° nicht iibersteigen léBt, ein erheblicher 
Anteil des Metalls durch Methan nicht in Carbid wberfiihrt wird, 
wihrend beim Wolfram bei der Temperatur von 800° trotz absolut 
gleicher Vorbehandlung der Priiparate eine soleche Hinderung nicht 
besteht. 

Das Carbid WC mit dem Atomverhiltnis Metall—-Kohlenstoff 
1:1 wird glatt gebildet, waihrend bei dem komplizierter gebauten 
Fe, (Verhaltnis 3:1) und W,C, (Verhaltnis 5:2) nur partielle Carbid- 
bildung eintritt. Eine Erschwerung tritt also ein, wenn von einem 
Kohlenstoffatom mehrere Metallatome gebunden werden. Voll zemen- 
tierbar wie das zusatzlose Wolfram ist stets das Praparat W + MgO. 
Wir diirfen daraus schlieBen, daB an den Stellen stirkerer Metall- 
anhaiufung die Carbidbildung auch der komplizierteren Carbide norma! 
verlauft. 

Ihr Versagen an Stellen erheblicher Verdiinnung durch das MgO 
ist verstiindlich, wenn man bedenkt, daB die Bildung etwa des Carbids 
Fe,C nur dann erfolgen kann, wenn die gegenseitige geometrische Lage 
dreier Eisenatome so beschaffen ist, daB sie alle in der Wirkungssphire 
eines Kohlenstoffatoms liegen. Man kann auch sagen, das /Kohlen- 
stoffatom eines Methanmolekiils wird in dem Bodenkérper nur dort 
festgehalten, wo es einer giinstigen Konstellation dreier Kisenatome 
begegnet. Das Magnesiumoxyd trennt die Metallatome weitgehend 
und bedingt sterische Hinderungen. Die Wahrscheinlichkeit von 
Storungen wiichst natiirlich mit der Menge des indifferenten Zusatzes 
und mit der GréBe der Metallatomzahl, welche zur Carbidbildung 
mit einem Kohlenstoffatom erforderlich ist. Das Verhiltnis 1:1 gibt 
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keinen Grund zum Unterbleiben der Zementation, auch wiire die 
glatte Bildung von Carbiden mit einem Metallatom und mehrerey 
Kohlenstoffatomen vorstellbar aus den Erfahrungen heraus, welche 
W. FrRANKENBURGER, K. Mayrnorer und EK. ScCHWAMBERGER!) mit 
iiuBerst fein verteiltem, aus dem Metalldampf mit sehr groBem Uber. 
schuB von Chlornatriumdampf niedergeschlagenem Eisen und dessen 
Verhalten gegeniiber Wasserstoff und Stickstoff gemacht haben. 

Unsere Versuchsergebnisse stehen mit den eben entwickelten VY or- 
stellungen im besten Einklang, WC wird ungehindert gebildet, waihrend 
die Entstehung der komplizierteren Carbide Fe,C und W,C, auf die 
Stellen stirkerer Metallanhiufung beschrainkt bleibt. 


Es ist zu beachten, daB Zusiitze von Magnesiumoxyd zu den 
Metallen der Eisenreihe wirksame Katalysatoren fiir die Bildung von 
Methan aus Kohlenoxyd und Wasserstoff hefern. Als ein Faktor fiir 
diese katalytische Wirksamkeit ist sicher die durch die Gegenwart der 
Magnesia bedingte feinere Verteilung des Metalls und die durch sie 
begiinstigte Wasserstoffabsorption anzusehen. 

Als notwendige Vorbedingung pflegt man hiaufig die vorherige 
wenn auch voriibergehende Bildung von Metallearbid — durch Ein- 
wirkung von Kohlenoxyd auf das Metall etwa nach der Gleichung 


3Fe + 2CO—> Fe,C + CO, 


anzunehmen. Die Bildung des Methans liBt sich als Folge einer Um- 
setzung der Bodenkérper betrachten und durch das Schema 
nFe,C + 4FeH, = (8n + 4)Fe + nCH, 

ausdriicken. Dabei soll FeH, das Wasserstoffadsorbat bedeuten, das 
n kann variieren. Reaktionen dieser Art sind — wenigstens formal — 
Parallelen zu der metallurgisch wichtigen Gruppe von Umsetzungen, 
bei denen zwei feste Metallverbindungen unter Entwicklung eines 
Gases und unter Regeneration des Metalls miteimander reagieren. 
Als Beispiele nennen wir die Réstreaktion 

2Cu,0 + Cu,$ <* 6Cu + SO, 
und die Frischreaktion 

Fe,C + FeO 4Fe + CO. 

Der Mechanismus und die Gleichgewichtsverhiltnisse der wich- 

tigsten dieser Rést- und Frischreaktionen sind von R. ScuEencK und 
seinen Mitarbeitern eingehend studiert; nachdem die Analogie erkannt 


1) W. FRANKENBURGER, K. MAYERHOFER u. E. ScHWAMBERGER, Z. Elektro- 
chem. 87 (1931), 473. 
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worden ist, wird man ganz zwangsliufig darauf gefiihrt, daB die tiefere 
Kenntnis der genannten Reaktionstypen auch fiir die Erforschung 
der Umsetzungen an metallischen Katalysatoren fruchtbar gemacht 
werden kann. Untersuchungen dieser Art befinden sich im Gange. 


Da die Methanbildung auf Grund der oben skizzierten Annahme 
die Anwesenheit von Carbid in den Bodenphasen zur Voraussetzung 
hat, dessen Bildung aber durch geeignete indifferente Zusiitze weit- 
vehend unterdriickt werden kann, ohne da die katalytische Wirkung 
aufhért, so miissen auch noch andere Moéglichkeiten fiir die Uber- 
tragung des Kohlenstoffs vom Kohlenoxyd auf den Wasserstoff be- 
stehen. Wir stoBen hier auf die Frage, wie — an sich zur Carbidbildung 
befiihigte aber durch ihre Lagerungsverhiltnisse in eimem indiffe- 
renten Medium an ihr verhinderte — Metallteilchen auf gasférmige 
Kohlenstoffverbindungen einwirken werden. 


Wenn nach Lage der Dinge auch das komplizierte Carbid nicht 
vebildet werden kann, so wird doch die Neigung dazu nicht verloren 
gegangen sein. Gewif wird das Metallatom, wenn Methan- oder 
Kohlenmonoxydmolekiile in seine Wirkungssphire treten, in diesen 
Spannungszustiinde oder Lockerungen ihres Gefiiges hervorrufen, 
welche die Gasmolekiile zu Umsetzungen anregen. Das ergibt eine 
weitere Art von Aktivierungen, welche zu den friiher aufgezihlten 
noch hinzukommt. Sie ist natiirlich auch bei Metallpriparaten mit 
geringen Beimischungen nicht ausgeschlossen und ob dort die Methan- 
bildung in der oben formulierten Weise itiber das Carbid und das 
Wasserstoffadsorbat lauft oder eine Folge der Umsetzung des durch 
die Metallatome angeregten Kohlenoxyds mit gasférmigem oder ad- 
sorbiertem Wasserstoff ist, wird im wesentlichen von dem Verhiltnis 
der Reaktionsgeschwindigkeiten abhingen. Es ist anzunehmen, daf 
Umsetzungen zwischen angeregten Molekiilen sich durch besonders 
vrobe Geschwindigkeiten auszeichnen. 


Zusammenfassung 


1. Die Verteilung der Metalle Eisen und Wolfram in Magnesium- 
oxyd erschwert die Carbidbildung durch Methan, wenn in den Carbiden 


ein Kohlenstoffatom an mehrere Metallatome gebunden ist wie in 
Fe,C oder W;Co. 


2. Die Carbidbildung wird durch den Zusatz des indifferenten 
Oxyds nicht gehindert, wenn das Carbid aus der gleichen Zahl von 
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Metall- und Kohlenstoffatomen besteht, wenn das Verhaltnis wie jy 
WC 1:1 ist. 

8. Die Ursache dieser Erscheinung ist offensichtlch sterischer 
Natur. Bindung der Metallatome an ein Kohlenstoffatom kann nur 
bei giinstiger Konstellation der verteilten Metallatome eintreten. 

4. Da unter Umstinden trotz der Zuriickdringung der Carbid- 
bildungsméglichkeit solche Praparate Kontaktwirkungen zeigen, muf 
man annehmen, daB die isolicrten Metallatome in ihre Wirkungssphiire 
geratende CO-Molekiile anzuregen oder zu aktivieren vermogen. 


Die Méglichkeit zur Durehfiihrung dieser Arbeit verdanken wir 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft; fiir ihre Hilfe sind 
wir ihr zu grobem Dank verpflichtet. 


Minster i. W., 22. April 1932, Chemisches Institut der West- 
féalischen Wilhelms-Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1932. 
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Zur heterogenen Katalyse bindrer Gasreaktionen. Il. 


Von CarRL KrOGER 


Mit 6 Figuren im Text 


Die chemisch katalysierten heterogenen biniiren Gasreaktionen, 
bei denen eine chemische Mitwirkung der Kontakte vorliegt (gegeniiber 
der physikalischen Katalyse, bei der die Adsorptionskrafte der Ober- 
fliche maBgebend sind), lassen sich zwei Gruppen von Katalysen zu- 
ordnen, die als heterogene chemische Katalyse I. und II. Art unter- 
schieden wurden.') Die Wirksamkeit der Kontakte bei der Katalyse 
I. Art ist um so besser, je héher der Dissoziationsdruck des Kata- 
lysators und der méglichen Zwischenverbindungen und je gréber 
die Riieckbildungsgeschwindigkeit des Katalysators ist. Bei einer 
Katalyse II. Art wirken diejenigen Katalysatoren am besten, deren 
Umsetzungsreaktionen mit den zu katalysierenden Gaskomponenten 
die geringsten absoluten Warmeténungen aufweisen. Im ibrigen 
muB auf die erste Mitteilung verwiesen werden. Im folgenden soll 
nun gezeigt werden, daB die gegebene Betrachtungsweise und die da- 
mit verbundenen Folgerungen fiir die Wirksamkeit von Kontakten 
bei chemischen Katalysen auch bei weiteren heterogenen Gasreak- 
tionen, Oxydationsreaktionen sowohl als auch Chlorierungs- und 
Azotierungsreaktionen, zutrifft. 


A. Oxydationsreaktionen 
i. 2NH, + 30, = N,0, + 3H,0 
Die Ammoniakverbrennung an oxydischen Kontakten 
Entsprechend dem Schema der Reaktionsfolgen einer Katalyse 
|. Art ergeben sich fiir diesen katalytischen ProzeB folgende Teil- 
reaktionen (a) bis (e): 
Als erstes Produkt der Oxydation entsteht, wie jetzt wohl ein- 
wandfrei feststeht, Wasser und Imid?), das sich auf verschiedene 
Weise weiter umsetzen kann. 


‘) C. Kréerr, Zur heterogenen Katalyse binirer Gasreaktionen. Z. anorg. 
u. allg. Chem. 205 (1932), 369. 
*) Vgl. F. Rascnie, Z. angew. Chemie 40 (1927), 1183; 41 (1928), 207; 
K. A. Horrmann, Ber. 60 (1927), 1190; 62 (1929), 3000. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 19 
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a) med. Oxyd+O, hdheres Oxyd, 
b) héher. Oxyd + H,NH —» niedr. Oxyd: NH + H,0. 


Ist das niedere Oxyd noch oxydationskraftig genug, so wird das Imid 
weiter zu N,O oder molekularen Stickstoff oxydiert unter Bildung 
von Suboxyd oder Metall; andernfalls wird entweder NH vom Kontakt 
desorbiert und reagiert im Gasraum mit molekularem Sauerstoff: 


c) nied. Oxyd- NH —> nied. Oxyd + NH 
NH + 0, —> HNO, 
2HNO, —> H,O + N,O;?) 


oder das am niederen Oxyd adsorbierte NH reagiert mit molekularem 
Sauerstoff unter Nitritbildung, wie es K. A. Horrmann?) fiir alka- 
lische Mischkontakte (NaOH + Metalloxyd) nachgewiesen hat: 


nied. Oxyd-NH + O,  {nied. Oxyd-NH-O, _ {nied. Oxyd 
NaOH NaOH |NaNO, + H,0. 


nied. Oxyd _ nied. Oxyd + N,0, (Na,O + H,O = 2NaOH) 


2) NaNO, Na,O 


In diesem Falle ist also auch noch die Nitritzersetzung von be- 
stimmendem Einflu8 auf die katalytische NH,-Oxydation. 


N,O, wird sich durch homogene Reaktion von molekularem Sauer- 
stoff mit NO bilden, wie dies gleicherweise bei der Oxydation von P,0, 
zu P,O, (vgl. 5S. 297) statthat. Eine Bildung von Nitrat wird nur 
dann eintreten, wenn es unter den gegebenen Bedingungen noch 
stabil ist. 

Die NO-Bildung kann also nicht durch direkte Oxydation durch 
das Katalysatoroxyd erfolgen, denn in diesem Falle entsteht immer 
freier Stickstoff oder N,O. Die Aktivierung durch Oxyde beschrankt 
sich nur auf den Vorgang b), der Imid- und Wasserbildung.*) Zur 


') Nach J. M. Lrsryson, Journ. chem. Ind. (russ.) 8 (1931), 343; Chem. 
Zbl. 1981, I1, 290, erfolgt die Weiteroxydation des Imids durch O, in homogener 
CGasreaktion folgendermaBen: 


N,H, > N, + H, 
N,H, + O, > H,N,O, > N,O + H,O 


2HNO*), HNO+ 0, > HNO,. 
*) Uber die HNO-Bildung vgl. L. ANpRussow, Z. angew. Chemie 40 (1927), 
166 und M. Bopenstery, Z. angew. Chemie 40 (1927), 174. 
*) K, A. Horrmany, c. 
5) Vgl. K. A. Horrmann, c. 
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NO-Katalyse werden also soleche Oxyde am besten befihigt sein, die 
- fihig sind, mit noch erheblicher Geschwindigkeit das NH, zum NH 


D. 

. abzubauen, deren niedere Oxyde das Imid jedoch nicht oxydieren. 
a Die Erfahrung zeigt nun, daB in der Reihenfolge der Oxyde nach 
ung 


| ihren Dissoziationsdrucken!), die Oxyde bis zum Tl,O einschlieBlich 
- unter den Bedingungen der katalytischen NH,-Oxydation das Imid 


. noch oxydieren, so daB sich hauptsiachlich N, und H,O bilden. So ist 
nach Priacor?) MnO, zu aktiv, man erhilt eine 100°/,ige N,-Bildung. 
Der Kontakt stellt sich auf emen Zwischenzustand MnO,/niederes Oxyd 
ein. Mn-Legierungen mit wenigen Prozenten Cu oder Ag geben da- 
rem cegen gute Ausbeuten an HNOg, da sich nur niedere Mn-Oxyde bet 


Ika. | der Katalyse bilden. 
| Eine vergleichende Untersuchung verschiedener oxydischer Kata- 
lysatoren ist von NeEuMANN und Ross’) durchgefiihrt. Aus ihren 
Werten 14Bt sich sowohl die 


p. Wirkung der Oxyde, bezogen 50 \ a 
H) auf den Gesamtammoniak- 
umsatz, als auch auf die 40 
be. NO-Bildung entnehmen. Die 
Fig. 1 gibt die Prozente un- A3\ 
zersetztes NH, in Abhingig- | 
ler- 
0 keit vonder Temperaturiiber 
verschiedenen Oxyden, also 
nur 
die Gesamtoxydation: Die 
teihenfolge der Wirksamkeit 
ist: (MnQO,)(Fe,0, + Bi,O,, 
Fe,0, + CuO), V,O;, Fe.Os, 
(Fe,03; + CeOQ,), Cr203, CuO. 
Auffallig ist die schlechte 


Wirkung des CuO, die héchstwahrscheinlich auf die Verwendung 
elmes ungeeigneten Priparats zuriickzufiihren ist. Sonst nimmt die 
katalytische Wirkung in bezug auf die Gesamtoxydation in der erwar- 
teten, durch die GréBe der Dissoziationsdrucke und der Bildungs- 
 wairme bestimmten Reihenfolge ab.*) 


—— 


') Vgl. C. Kroger, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 380/381, Tabelle 1. 
(Statt ,,.WO lies ,,CdO“.) 

*) Cu. S. Pracor, Journ. Amer. chem. Soc. 48 (1921), 2034. 

*) B. Neumann u. H. Ross, Z. angew. Chemie 33, I (1920), 41. 
*) Fiir die Wirksamkeit der Metalloxyde als Aktivatoren bei der Nitrat- 
bildung an alkalischen Oberflichen bei der NH,-Oxydation (350—360°) geben 
19* 
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2. 2HON + 70 = H,O + 2N0 + 2CO,. Die Blausdureoxydation 


Die Oxydation der Blausiure an oxydischen Kontakten wiirde 
etwa folgendermaBen verlaufen: 


a) niederes Oxyd + O, —> hoheres Oxyd, 
b,) héheres Oxyd +- HCN —» niederes Oxyd-HOCN. 


Bei niederer Temperatur wird eine Spaltung des Komplexes in Cyan- 
siiure und niederes Oxyd stattfinden. Die unbestiindige Cyansiiure 
wird sich zu Cyanurséiure bzw. Cyamelid polymerisieren [vgl. B. Nev- 
MANN und G. Manxe?)|, bei héherer Temperatur erfolgt diese De- 
sorption, nach Umlagerung in die Imidform unter Spaltung der Cyan- 
siure in CO und NH. 

by) nied. Oxyd: NHCO —>» nied. Oxyd-NH + CO, 

C) —» nied. Oxyd + NH. 

NH kann nun wie bei der Ammoniakverbrennung weiter oxydiert 
werden, entweder zu N,, oder mit molekularem O, zu NO evtl. iiber 
ein Nitrit oder in homogener Gasreaktion. 

CO wird in weiteren Schichten des oxydischen Kontakts zu CO, 
aufoxydiert nach dem Schema der CO-Oxydation.?) 


& & 


10 
400 = 000° 
6—8°/,ig. Gasgemisch an HCN 5—8°/,ig. Gasgemisch an HCN 
340 cm*/Min. Fig. 2 550 em*/Min. 


Die Gesamtoxydation wird also auch hier wieder proportional 
den Dissoziationsdrucken der Oxyde sein. In der Fig. 2 sind aus den 


K. A. HorrMann u. J. Korprum, Ber. 62 (1929), 3000, folgende Reihenfolge, die 
auch der Knallgasverbrennung an diesen Kontakten entspricht: 
Cud Co,0, NiO Fe,O, Mn,0, 
NH,-Oxydation. . ... 81 68 64 56 §2 °/, 
H,-Oxydation. . ... 96 73 45 7,6 6,8 
Nach ihren Dissoziationsdrucken und Bildungswirmen miiBte Co,0, etwas wirk- 
samer als CuO, Mn,O, etwas wirksamer als Fe,O, sein. DaB dies nicht der Fal! 
ist, ist auf eine Wechselwirkung der Oxyde mit der alkalischen Oberfliche zu- 
riickzufiihren. 
') B. Neumann u. G. Manxke, Z. Elektrochem. 35 (1929), 751. 
C. Kroger, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 380. 
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Werten von B. Neumann und G. Manxs!) die nicht zersetzten 
HCN-Mengen in Abhingigkeit von der Temperatur fir einzelne 
Oxyde aufgetragen. Die Reihenfolge in steigenden Prozenten nicht 
umgesetzter HCN ist: 


CuO, Fe,03, + Bi,O3) bei eer Gasgeschw. von 340 Min., 
nach Versuchen von Hara und Srnozaxk1”): 

(MnO, + CuO), Co,03, MnO,, CuO, NiO, (Fe,O; + Bi,Qs), 
FeO, (vgl. Fig. 8), eine Reihenfolge*), die mit der von NeuMANN und 
Manke bei héheren Str6- 
mungsgeschwindigkeiten 
iibereinstimmt, und die 
den Dissoziationsdrucken 
und -wirmen der Oxyde 
entspricht. 

Fir die Wirkung der 
Oxyde bei 700 und 400° 
in bezug auf die NO-Bil- Fig. 3 
dung sind die Kurven der 00 


+ 


Fig. 4, die die Abhingig- 

keit der NO- Ausbeute, 400° 
bezogen auf umgesetzte 

HCN, von der Bindungs- D0 400° 
wirme pro O-Atom (am 

niederen Oxyd) wiedergibt, 

sehr aufschluBreich. Bei SS 

men die NO-Ausbeuten Dissoziationswame 

mit steigenden Bindungs- Fig. 4 


wirmen vom MnO, iber 

V,0;, CuO zum Fe,O, zu. Bei der HCN-Oxydation trifft dies bei 700 
und 400° yom Kupferoxyd an ebenfalls zu. Auffailliig ist das Ver- 
halten von Co,0, baw. Mn,O, bei 700—400°. Diese beiden Oxyde 
liefern trotz héherem Dissoziierungsvermégen héhere Ausbeuten an 


') B. Neumann u. G. MANKE, I. c. 

*) R. Hara u. H. Sryozaxt, Techn. Reports. Tohoku. Imp. University 
© (1925), 71; (1926), 695. 

*) Ein aktiviertes Fe,O, liefert erheblich bessere Umsitze als in der Figur 
angegeben und kommt der Wirkung des NiO nahe. Enthalt NiO mehrere Prozente 
eines héheren Oxyds, so kann seine Wirksamkeit die des CuO iibersteigen. 
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NO als CuO, im Gegensatz zu anderen aktiven Oxyden wie Mn0,, 
V,O,;, die NH weiter zu N, oxydieren (vgl. 5. 291). Die Erklarung 
hierfur ist wohl darin zu suchen, daB diese beiden Oxyde befihi: 
sind, mit NH- und O,- Nitrite (Nitrate) zu bilden, die unter den Be- 
dingungen der Katalyse leicht in N,O, und Oxyd (niederes) disso. 
zueren, nach: 
2(nied. Oxyd: NH) -+- 20, = 2(mied. Oxyd: NH-0O,) 
= 2nied. Oxyd-N,O, + H,O 
Nitrit 
Nitrit = mied. Oxyd + NO + NO, 
N,O, 

Die katalytische Oxydation von Ammoniak und Blausiure an 
diesen beiden Oxydkontakten wiirde dann durch die Dissoziations- 
drucke und -Geschwindigkeiten der entsprechenden Nitrite (Nitrate), 
deren Messung noch aussteht, mitbestimmt, ahnlich wie die von SO, 
durch die Dissoziation der Sulfate.) 


3. Methanoxydationskatalysen 


Uber die Oxydation von Methan durch Oxyde liegen nur ver- 
einzelte Daten vor. Nach J. R. Camppeti und Tx. Gray?) beginnt 
die Oxydation des Methans durch CuO bei 560° und ist bei 705° voll- 
stiindig, durch Fe,O, nach O. Meyer und W. EILeNpER®) von etwa 
700° an, durch ZnO nach C. H. G. Marer und O. C. Ratston’) bei 
noch héheren Temperaturen. Nach noch nicht verédffentlichten Ver- 
suchen im hiesigen Institut beginnt die CH,-Oxydation tiber Cul) 
oberhalb 350°. Die Reihenfolge der Wirksamkeit der untersuchten 
Oxyde war folgende: 

CuO, Fe,O,, (Fe,0,), FeO, 5nO,, ZnO, sie entspricht auch hier 
ihren Dissoziationsdrucken. 


a) 2CH, + 0, = 2C0 + 4H, 


Die vollkommene Methanoxydation kann je nach der vorhandenen 
O,-Menge zu in erster Linie CO + H,, CO + H,O oder CO, + H,0 
fihren. Der Ablauf der Katalyse (I. Art) ist demnach durch folgende 
Teilreaktionen gegeben: 


') Vgl. C. Kroger, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 390, Zeile ©. 
[In der Reihenfolge der Kontakte fehlt Fe,O, (aktiv))]. 

*) J. R. Camppe se u. To. Gray, Journ. Soc. chem. Ind. 49 T (1930), 447. 

O. Meyer u. W. Emenper, Arch. Eisenhiittenwesen 4 (1930/31), 357. 

*) C.H.G. Marer u.0.C. Ratston, Trans, Am. elektrochem. Soc. 51 (1927), 339. 
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b,) Oxyd + CH, “Oxyd H,O + Hy. 


evtl. Carbid 


Das am niederen Oxyd chemisch oder physikalisch gebundene Wasser 
kann je nach den Bedingungen der Katalyse entbunden werden oder 
sich zu CO und H, umsetzen. Im ersteren Fall erfolgt die Oxydation 
des gebildeten elementaren Kohlenstoffs durch den Sauerstoff des 
Ringangsgasgemisches. (Die H,O-Bildung aus Methan wird stets das 
primiire sein, da diesem Vorgang mit 58 Cal gegeniiber 28 Cal bei der 
CO-Bildung, die gréBere Wirmeténung zukommt.) 


—Me— 


¢) Oxyd| nied. + CO. 


CO und H, werden iiber weitere Schichten des Oxydkontakts 
zu CO, und H,O aufoxydiert, entsprechend der katalytischen CO baw. 
H,-Oxydation.*) 

Da die Oxyde Methan gema8 ihren O,-Dissoziationsdrucken oxy- 
dieren, ist auch bei der Verbrennungskatalyse eine entsprechende 
Wirksamkeit zu erwarten. Die vorliegenden Untersuchungen sind 
infolge der starken Variation der Versuchsbedingungen nur schwer 
miteinander zu vergleichen. Als Katalysatoren dienen im allgemeinen 
Fe, Co, Ni oder deren Oxyde.?) In bezug auf die CO,-Ausbeute gibt 
I. R. folgende Werte: 


Uber Cu(CuO). Beginn: 800°. Maximum bei 700° ; 
Ag 610°, 
480° 580°, 


\,0; ist also, wie zu erwarten, wirksamer als CuO. Nach R. Yosur- 
KAWA*) ist Ni und Co wirksamer als Fe. 

Die CH,-Oxydation zum Formaldehyd. Infolge der ge- 
ringen Stabilitét der Zwischenprodukte der CH,-Oxydation (HCHO, 
CH,0OH), bedingt durch ihre hohen Zersetzungs- bzw. Oxydations- 


1) C. Kroger, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 380. 
*) D. R. P. 403049, B. A. 8. F. 

8) I. R. Camppett, Journ. Soc. chem. Ind. 48 (1929), 93. 
*) R. Yosurkawa, Bull. Chem. Soc. Japan 6 (1931), 106. 
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geschwindigkeiten, sind aktive Oxyde wie (Pt, Ag) CuO, V,0;, BaO, 
unwirksam, da sie die Oxydation bis zur vollstandigen Verbrennung 
katalysieren, entsprechend auch den Versuchen von I. R. CampBe.y!), 
E. Layrxe und R. Souxup*) und B. Neumann und P. Briscevic.*) 
Dagegen wird eine Aktivierung dieser Art Katalysen durch Ober. 
flichenvermehrung erfolgen kénnen. In dieser Richtung wirken die 
Oxyde hoher Bildungswirmen wie SiQ,, Al,O3; usw., sowie auch nach 
R. Yosurxawa*) die Oxyde des B, P, As, Si und W. Es liegt hier dann 
nicht chemische, sondern Adsorptionskatalyse vor. Die Adsorption 
an diesen Kontakten kann durch die Atombesetzung der Kristall- 
oberflichen geordnet sein, so daB eine selektive Wirkung verstandlich 
wird.°) 


b) CH, + CO, = 2C0 + 2H, 


Die Umsetzung des Methans mit CO, zu CO und H, kann ebenfalls 
als Oxydation aufgefaBt werden und die am Kontakt sich abspielenden 
Reaktionsfolgen werden denen einer Katalyse I. Art entsprechen, wie 
die Oxydation des Methans mit Sauerstoff oder mit Wasserdampf.") 


+ CO, = Oxyd + CO, 


H,0 + H, = 


—Me— 
Mit steigenden Temperaturen wird sich zwischen den ent- 
standenen CO-, CO,- und H,-Mengen das Wassergasgleichgewicht ein- 
zustellen versuchen. 


Die Wirksamkeit der Oxydkatalysatoren wird bei dieser Reaktion 
also auch proportional den Geschwindigkeiten der beiden Teilreak- 
tonen a) und b) sein miissen, d. h. den Dissoziationsdrucken und 


') I. R. Camppetyt, Journ. Soc. chem. Ind. 48 (1929), 93. 

2) T. E, Layrye u. R. Souxurp, Ind, Eng. Chem. 20 (1928), 1052. 

5) B. Neumann u. P. Brwscevic, Z. angew. Chemie 49 (1927), 1469. 

4) R. Yosurxawa, Bull. Inst. phys. Chem. Res. Tokyo 10 (1931), 30; Chem. 
Zbl. 1981, LI, 4. 

®) Vgl. A. A. Batanpry, Z. phys. Chem. 2 (1929), 289; 8 (1929), 167. 

*) Wobei jedoch der Methanzerfall an manchen Kontakten und seine 
Folgereaktionen gesondert zu beachten sind. 
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jen Wirmeténungen der Oxyde entsprechen miissen. Das trifft 
auch zu. Nach F. Fiscner und H. Tropscn!) sind bei 900° von den 
Metallen Cu, W, Mo, Fe, Ni und Co; Ni und Co gut wirksam, Eisen 
und Molybdin schlechter, Cu und W unwirksam. Diese Reihenfolge 


entspricht bis auf Kupfer der Reihenfolge zunehmender Disso- 


njationswarmen der niederen Oxyde der Metalle Co, Ni, Fe, Mo 
und W, die die Geschwindigkeit des Zeitvorgangs b) bestimmen. 
Die Unwirksamkeit des Cu beruht darauf, daB CO, Kupfer bei 800 
bis 900° noch nicht merklich zu oxydieren vermag.*) Kobalt*) und 
Nickel’) werden bei etwa 600—700°, Eisen®) und Molybdiin bei noch 
niedereren Temperaturen durch CO, oxydiert. 


4. P, + 10H,0 > 2P,0, + 10H, 
Die Phosphoroxydation durch Wasserdampf kann sowohl als 
Katalyse I. Art als auch II. Art erfolgen. Fir eine Katalyse I. Art, 
Katalysator: Oxyd, Zwischenverbindung: Phosphit oder Phosphat, 
sprechen die Versuche von J. Zavapskt und 'l’. Boruckr®) an Fe,O,- 
Kontakten. Nach den Versuchen enthielten die Kontakte zwei- und 
dreiwertiges Eisen. Uber Cu—Ni-Kontakten’) scheint jedoch eine 
Katalyse II. Art vorzuliegen, Bildung von Oxyd—Phosphid nach den 
Gleichungen: 
Oxyd 7 y P 4(Dampf) Phosphid + (I) 
Phosphid + xH,O = Oxyd + uPHs. (11) 


Die Weiteroxydation der phosphorigen Saéure zur Phosphorsiiure 
nach H,PO, + H,O = H,PO, + H, erfolgt als homogene Gasreaktion ; 
die des Phosphins zu P,O, und H, kann durch das Oxyd auf dem Wege 
einer heterogenen chemischen Katalyse I. Art katalysiert werden. 


Die Art der Katalyse und die Wirksamkeit der Kontakte wird 
also auch hier durch die Stabilitat der in Frage kommenden Ver- 
bindungen (Oxyd, Phosphid, Phosphit und Phosphat) bestimmt sein, 


') F. Fiscuer u. H. Tropscu, Brennstoffchem. 9 (1928), 39. 

*) E. Bropy u. Tu. Muuner, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 91; 
F. Hauua, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 83. 

3) P. H. Emmerr u. J. F. Scuvrirz, Journ. Am. chem. Soc, 52 (1930), 1782. 

*) M. Watanabe, Bull. Inst. phys. chem. Res. Tokyo 9 (1930), 46. 

°) E. D. Eastman, Journ. Amer. chem. Soc. 44 (1922), 988. 

*) J. Zavapsk1 u. T. Borucks, Przemysel Chemiczny 15 (1931), 70; Chem. 
Zbl. 1981, IT, 206. 

*) Vgl. B. ScuArzet, Umsetzung von Phosphor mit Wasserdampf. 
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B. Chlorierungsreaktionen 
1. 4HCI + 0, = 2Cl, + 2H,O + 28,2Cal 


Der Deaconproze8 kann sowohl als eine Oxydations- als auch 
als eine Chlorierungsreaktion aufgefaBt werden, da die Bildungs. 
warmen der Chlor- und Wassermolekel (58,0 Cal) eimander entsprechen, 
Die Reaktionsfolgen lassen sich in das Schema der Katalyse IT. Art 
einordnen. Durch Einwirkung der Salzsiure auf das Kontaktmetal| 
oder Oxyd wird sich Chlorid und Wasser bilden. Das Chlorid wird 
jedoch durch den Sauerstoff weiter zu Oxychlorid aufoxydiert. 


I. Chlorid + O, ~—™ Oxychlorid + Cl, 
(4CuCl, + O, 2Cu,OCl, + 
Il. Dureh Einwirkung der Salzsiure auf das Oxychlorid findet 
eine Rickbildung des Chlorids statt. 


Oxyehlorid + HCl<—= H,O + Chlorid 
(2Cu,OCl, + 4HCl + 4CuCl,). 


Als Katalysator dient also das Oxyd-Chloridgemisch (oder Ver- 
bindung) entsprechend dem Oxyd-Sulfidgemisch (Verbindung) bei der 
katalytischen Umsetzung von CS, mit Wasserdampf.?) 


Als Kontakt fiir diese Reaktion dient fast ausschlieBlich CuCl, 
(bei 350°: 70°/,, bei 375°: 75°/, Cl,, bei hédheren Temperaturen Gleich- 
gewichtskonzentrationen).®) Vorgeschlagen sind noch Pt-, Mn- und 
Mg-Verbindungen, Chromoxyd, ferner CaCl,, MgCl,, BaCl, und 
NiCl,*), sowie die Chloride des Th, Ce, La, Pr und Nd.°) Nach Levi 
und VoGuera®) ist MgCl, ein sehr guter Katalysator, bei der Katalyse 
geht es in Oxychlorid (MgO-4MgCl,) tiber. CaCl, ist wenig wirksam, 
BaCl, gibt selbst bei 525° kein Chlor. NiCl, ist ebenfalls nicht giinstig. 
Die Reihenfolge der Wirksamkeit ist also etwa: 


CuCl,, MgCl, CaCl, (BaCl,). 


Bestimmend fiir den Ablauf dieser katalytischen Reaktion ist also 
die Bildung und Zersetzung des Oxychlorids, entsprechend auch der 


1) Uber die Gleichgewichtslage dieser Reaktion vgl. K. Jentrvexk u. A. Rupat, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 73; A. E. Korvezer, Rec. Trav. Chim. Bays- Bas 
50 (1931), 1085; Chem. Zbl. 1982, I, 483. 

2) Vgl. C. Krécsr, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 393. 

%) B. Neumann, Z. angew. Chemie 28 (1915), 233. 

4) M. G. Levi u. V. Berront, ULLMANN, 2. Aufl., Bd. 3, 225. 

H. Drrz u. M. Marcoseres, ULtmMann, 2. Aufl., Bd. 3, 226. 

M. G. Levi u. M. Chem. Zbl. 1906, LI, 827. 


C. Kroger. Zur heterogenen Katalyse bindrer Gasreaktionen. Il. 9299 


Deacon’schen Theorie!) nach VorgangI und II; deren Wirme- 
tonungen (die nicht bekannt sind) die Wirksamkeit der Kontakte 
bestimmen. 

Der Umsatz von Chlor und Wasserdampf an Kohlekontakten ist 
yon B. Neumann und Domxke’) naher untersucht. Dabei gelang es, 
schon bei 350° an aktiver Kohle und an mit Fe,O, versetzter Holz- 
kohle fast chlorfreie Salzsiure zu erhalten. Dem Gleichgewicht der 
Reaktion 2Cl, + 2H,O <—* 4HCI + O, entsprechend kénnen sich je- 
doch bei 350° nicht mehr als 14°/, HCl neben Cl bilden. Die voll- 
kommene Vereinigung beruht darauf, daB der entstehende Sauerstoff 
sofort mit der vorhandenen Kohle zu CO, reagiert. Dadureh wird 
das Gleichgewicht dauernd gestért und ganz zur rechten Seite ver- 
schoben. (Kohle und Wasserdampf reagieren bei diesen ‘lempera- 
turen auch bei Gegenwart von Fe,O, noch nicht miteinander).°) 


2. H, + Cl, = 2HCI, Die Chlorknallgasvereinigung 


Die Vereinigung von Wasserstoff und Chlor bei Gegenwart von 
Wasserdampf tiber Chloridkontakten*) (MgCl,, CaCl,) erfolgt ebenfalls 
als Katalyse II. Art. Die einander ablésenden Reaktionen sind die 
folgenden: 

I. MgCl, + H,O ~—™= Mg(OH)Cl + HCl, 

Il. Mg(OH)Cl + Cl, = MgCl, + HOCI, 

HOC! + H, —> H,O + HCl (in homogener Gasreaktion). 


Die besten Ausbeuten ergeben sich stets, wenn im Eingangsgas 
1 Mol H,O auf 1 Mol Cl, vorhanden war, bei héheren und niederen 
Konzentrationen an Wasserdampf sind die Ausbeuten geringer. Beim 
Fehlen von Wasserdampf konnte tuber diesen Kontakten eine Steige- 
rung des Umsatzes gegeniiber Al,O,-, SiO,- oder Glaskontakten nicht 
erreicht werden. Es liegt dann Oberflichenkatalyse durch Adsorption 
vor (vgl. 8. 296). 


C. Azotierungsreaktionen 
N, + 3H, = ANH, 
Die synthetisehe Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff zu 
Ammoniak, beruht auf einer Aktivierung der N,-Molekel, deren Disso- 


1) H. Deacon, Untmann, 2. Aufl., Bd. 3, 225. 

2) B. Neumann u. R. Domxke, Z. angew. Chemie 39 (1926), 368. 

%) B. Neumann, C. Krécer u. E. Frveas, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 
(1931), 321. | 

*) B. Neumann, Z. angew. Chemie 34 (1921), 613. 
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ziationswirme 220000 cal betriigt, gegeniitber 100000 cal der H.- 
Molekel. Die chemisch-katalytische Vereinigung dieser beiden Gase 
wird also iiber das Nitrid als aktivierendes Zwischenprodukt (Kata- 
lysator) erfolgen. Das katalytische Schema wird also dasselbe wie 
bei den Oxydationsreaktionen sein und ist in dieser Art auch durch 
eine Reihe von Arbeiten sichergestellt.) 


—Me— 


a) + N, = 2Nitrid. 


b) 2Nitrid + H, =2 Dey -NH. 


nied. 


—Me— 


_ | —Me— 
|nied. Nitrid 
oder die NH,-Bildung kann als reine homogene Gasreaktion erfolgen: 
—Me— —Me— 
NH H, = 

Bei den Metallen, die mit H, Hydride bilden, wird bei dem Teil- 
vorgang b) durch iiberschiissigen Wasserstoff Hydrid entstehen kénnen. 


| NH, 


II. MeN + H, = MeH -NH = MeH + NH 
Nitrid Hydrid (Hydrir) | 


NH -+ H, = NH, als homogene Gasreaktion 


I. MeH -+- N, = MeN-NH = MeN + NH 
Hydrid (Hydriir) 

Da die Desorption des Imids vom Metall nach Vorgang c,) mit 
groBer Geschwindigkeit verlaufen wird (Desorptionswirme klein), so 
wird im ersteren Falle der Verlauf der Katalyse an verschiedenen 
chemisch wirkenden Kontakten durch Dissoziationsdruck und -warme 
des Nitrids bestimmt sein (Katalyse I. Art); im zweiten Fall auch 
noch durch den Dissoziationsdruck und -wirme des Hydrids?), d. h. 
in diesem Falle miissen die absoluten Werte der Wiairmeténungen der 
Teilvorgiinge I und II méglichst klein sein, wie es fiir die Katalyse 


') Vgl. W. FRANKENBURGER u. F. ULLMANN 2. Aufl., Bd. 1, Am- 
moniakkatalyse. - 
*) Vel. F. Haper u. G. VAN Duet Z. anorg. Chem. 44 (1905), 341. 


q 


C. Kréger. Zur heterogenen Katalyse binarer Gasreaktionen. Il. 80] 


9. Art bei der Vereinigung von CS, + H,O nachgewiesen ist.') Die 
fur verschiedene Kontakte vorhandenen Zahlen der Prozent/ NH,-Bil- 
dung fir eimen Druck von 100 und einen solehen von 30 Atm. und 
einer Strémungsgeschwindigkeit des Gasgemisches von 5 Liter/Std. 
gibt Fig. 


Fig 5 


Die Reihenfolge abnehmender Wirksamkeit ist demnach folgende: 


bei 100 Atm.: U, Ru, Os, La,Ce, Mn, Mo, W, (Fe), 
bei 80 Atm.: Fe, Os, La, Ce, Mo, W, Co, Mn, Ca. 


Die Bestiandigkeit der Nitride des Ru, Os und Co ist nicht bekannt, 
jedoch ist anzunehmen, daf sie auch unter den Bedingungen der 
NH,-Synthese unbestandig sind. Ebenso geben Os und Ru mit Wasser- 
stoff keine stabilen Verbindungen, Co wird eine geringe Léslichkeit 
von Wasserstoff aufweisen.?) An diesen Metallen wird also Adsorp- 
tionskatalyse vorliegen. Bei W und Mo findet jedoch schon eine 
Bildung von Nitrid statt. Fe,N (y’-Phase) ist unter den Bedingungen 


') C. Krécrr, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 395. 

*) Vgl. die Arbeiten: F. Haper, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 341; Z. Elektro- 
chem. 14 (1908), 181; 19 (1913), 53; 20 (1914), 597; 21 (1915), 241; A. T. Larson u. 
A. P. Brooks, Ind. Eng. Chem. 18 (1926), 1305; M. Guicuarp, Bull. soc. d’encour. |. 
Ind. nat. 182 (1920), 81; J. A. ALMquist, Ind. Eng. Chem. 18 (1926), 1307; J. Lresx1, 
Z. Elektrochem. 15 (1909), 189; Kunnuem Co. D. R. P. 276986; Z. angew. 
Chemie 1914, II, 564; D. R. P. 252997; Z. angew. Chemie 25 (1912), 2505. 

*) F. Hirrie, Z. angew. Chemie 39 (1926), 67. 


a 
| 7 Q 
/ 00atm LS. 
Dat 
a \® 
AV 
2 


802 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


der NH,-Katalyse gema8 seinen Zersetzungsdrucken ebenfalls instabil, 
dagegen ist die Bildung eines bestiandigeren Mischkristalls mit ge- 
ringerem N,-Gehalt, feste Loésung von Stickstoff im «- oder y-Eisen 
moglich.!) Mo und W bilden mit Wasserstoff keine stabilen Verbin- 
dungen, vom Fe wird Wasserstoff in geringer Menge gelést. Ebenfalls 
bilden Mn, Cr*), Mg*) ganz instabile Hydride. 

U, Ce, La und Mn bilden sowohl mit Wasserstoff, als auch vor 
allem mit Stickstoff feste Lésungen, wobei die Bindungsfestigkeit des 
Stickstoffs durch das Metall mit steigenden Mengen an N, im Boden- 
kérper abnimmt, der Dissoziationsdruck also zunimmt. In diesem 


a 


20 


1. FesN; 2. CeN, LaN (Lsg.); 3. Mn,N, (Lsg.); 4. Mn,N,; 5. Mg,N,?; 
6. CrN/Cr,N; 7. U,N, (Lsg.); 8. TaN (Lsg.); 9. ZrN; 10. TiN; 11. VN; 12. BN 
Fig. 6 


Falle werden also die Dissoziationsdrucke der Metall—Stickstoff- und 
Metall-Wasserstoffmischkristalle im Verhaltnis zu den N,- und H,- 
Partialdrucken im Eingangsgas unter den Bedingungen der NH.,- 
Synthese die Wirkungsweise der Katalysatormetalle bedingen. Erfolgt 
die Reduktion durch Wasserstoff immer nur bis zu einem niederen 
Stickstoffmischkristall, so muB die Wirksamkeit dieser Metalle den 
Dissoziationsdrucken ihrer Nitride Fe.N, U.N, La,N, Ce,N und Mn,N 
entsprechen. Die Fig. 6 gibt die Dissoziationsdrucke in Abhangigkeit 
von der ‘lemperatur fiir solehe Metallnitridmischkristalle, die den Ver- 
bindungen Fe,N, CeN, LaN, Mn,N,, Mn;N,, U,N, entsprechen. Die 


') E. Lewrer, Z. Elektrochem. 86 (1930), 383, 460. 
*) A. Srevert u. A. Gorra, Die Bildungswirme des Chromhydrids betragt 


3800 cal/Mol. 
ProskurnNIM u. J. Kasarnowsky, Die Bildungswarme des Magnesium- 


hydrids betragt = 0 cal/Mol. Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 301. 
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Dissoziationsdrucke mit anderen N,-Gehalten werden entsprechend 
hoher oder niedriger sein. 

Die Reihenfolge der Wirksamkeit der Metallkontakte Fe, U, La, 
Ce, Mn, Ca folgt also bis auf Uran den Dissoziationsdrucken ihrer 
Nitride. Die Stellung des Urans erklirt sich daraus, daB entweder bei 
der Katalyse ein N,-reicherer Mischkristall als U,N, gebildet wird, 
oder daB die Katalyse am Uranmetall als solehe II. Art verliiuft. Die 
Dissoziationsdrucke der N,-reicheren Mischkristalle des Urans als 
U,N, sind nicht bekannt, ebenfalls nicht das Verhalten gegeniiber 
Wasserstoff.*) 

An den Ce- und La-Kontakten wird eine Katalyse II. Art nicht 
stattfinden, obgleich diese beiden Metalle bestindige Hydride bilden, 
da dann, wie aus folgenden Wairmeténungen der Teilprozesse I. und II. 
hervorgeht, Ce und La von etwa gleicher Wirksamkeit sein miiBten 
wie Li und Ca. 


Bildungswarmen der Nitride der Hydride 

Warmeténungen der Teilprozesse I. und II. pro Mol NH,. 
Hydridbildung (11) Nitridbildung (1) 
— 3650 cal 25550 cal 
— 1660 ,, +- 23660 ,, 
EE + 28590 ,, — 6790 ,, 
ele + 24600 ,, — 2700 ,, 


Es ergibt sich hier also eine auffallende Parallelitét mit der Wir- 
kung aktiver Oxyde bei Oxydationsreaktionen. Hier wie dort erfolgt 
die Katalyse unter Valenzwechsel des Kontaktmetalls und die Stoffe, 
die mit der zu aktivierenden Gaskomponente feste Lésungen bilden, 
geben besonders gute, chemisch wirksame Katalysatoren. 


Mit der Besprechung vorstehender Reaktionen ist ein gewisser 
AbschluB in der Anwendbarkeit der gegebenen Betrachtungsweise der 
Wirksamkeit von Katalysatoren bei der ,,heterogenen chemischen 
Katalyse“ erreicht. Zur Besprechung gelangte hauptsichlich die 
Wirkung von Einstoffkontakten. Es ist jedoch ersichtlich, daB sich 
hieraus auch weitere Gesichtspunkte fiir die Wirksamkeit von Mehrstoff- 
kontakten ergeben, auf die spiter noch zuriickzukommen sein wird. 


') Nach dem A. P. 1816830 (1931) Westinghaus Lamp. Co. erfolgt die Dar- 
stellung von Uranhydrid durch Erhitzen des Urans in Wasserstoff unter Druck 
auf 200—225°, 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule. Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1932. 
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Das Polymorphensystem der natiirlichen einsdurigen 
Triglyceride 
Von C. WryGanp und W. Grinrzic 
Mit einer Figur im Text 


Bei den natiirlich vorkommenden einsiurigen Triglyceriden sind 
seit langer Zeit gelegentlich Beobachtungen iiber doppelite und drei- 
fache Schmelzpunkte gemacht worden, die Literatur ist in der Disser- 
tation des einen’) von uns zusammengestellt. Systematische Arbeiten 
iiber diese Frage dagegen sind selten; nur P. OrumEr?) und K. Losxrr*) 
haben sich eigentlich um der Sache selbst willen damit beschaftigt. 
Der letztere gibt (1. ¢.) eine Tabelle der von ihm erhaltenen Modi- 
fikationen des Tristearins, -palmitins, -myristins, -laurins, -caprinins 
und -caprylins; die Anordnung soll zum Ausdruck bringen, daB die 
untereinanderstehenden Formen der Homologen einander entsprechen, 
daB sie also korrespondierende Formen sind. Ein Blick auf die 
Tabelle zeigt, daB die vorgenommenen Zuordnungen in vielen Fallen 
unbefriedigend sind. Insbesondere ist es keineswegs selbstverstind- 
lich, daB bei den niedermolekularen Homologen weniger Modifi- 
kationen mdglich sein sollen, als bei den héheren. Aus den Erfah- 
rungen des einen von uns an den polymorphen Modifikationen in der 
Chalkonreihe ergab sich als sichere Erwartung, daB im Schema von 
Loskit sowohl gewisse Formen am falschen Platz stiinden, als auch, 
daB die Zahl der realisierbaren Modifikationen gréBer sein miisse als 
die der von ihm beobachteten. Diese Erwartung erwies sich als richtig. 


Wir konnten vom Tristearin, -palmitin, -myristin und -laurin 
schlieBlich je sieben verschieden hochschmelzende Formen erhalten 
und die Bedingungen fiir ihre Entstehung so genau festlegen, daB sie 
jederzeit mit den von uns friiher beschriebenen Hilfsmitteln*) reprodu- 
zierbar sind. 


') W. Grinrzic, Leipzig 1931. 

*) P. Orumer, Z. anorg. €héni? 91 (1915), 237. 

8) K. Losxrr, Z. phys. Chem. 184 (1928), 135. 

*) C. Weyeanp u. W. Grinrzic, Mikrochem. 10 (1931), 1. 
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In der von Loskir gewaihlten Schreibweise sieht das vervoll- 
stiindigte und bereinigte Schema folgendermafen aus: 


55 64 65 65,5 69,5 70,5 71° 
rare ee 45,5 55,5 57 58 63,5 64,5 65° 
32 47 48 485 54,5 56 56,5° 
18 36 37 £375 45 46 46,5° 


Die wesentlichen Fortschritte dem Loskrtr’schen Schema gegeniiber bestehen 
in folgendem: Es sind die wahren, ,,instabilen‘‘ Formen des Trimyristins und des 
Trilaurins aufgefunden worden (32° und 18°), die von Loskir als ,,instabile™ 
Formen angesehenen (47° und 36,4°) sind als ,,metastabile* (Mittel)-Modifikationen 
erkannt. Ferner ist festgestellt, daB die ,,.metastabilen” und die ,,stabilen’* Formen 
dreimal so zahlreich sind als bisher angenommen wurde. Die Reihenfolge der 
Schmelzpunkte deckt sich aller Wahrscheinlichkeit nach mit der der Stabilitats- 
grade, woriiber unten Naheres gesagt wird. 


Die innere Harmonie der Schmelzpunktsbeziehungen ist nahezu 
vollkommen, was aus dem Diagramm noch deutlicher hervorgeht als 
aus dem Schema (Fig. 1). 


Man findet zunichst in allen vier oh > 
Schmelzpunktsreihen qualitativ die 
cleiche Periodizitaét. Beim Vergleich der Ce 
Schmelzpunktsdifferenzen korrespondie- 


render Formen ergibt sich, daB das 
schmelzpunktsinkrement™ fiir die Ver- 
groBerung des Molekiils um 6CH, mit WaT Fa 
steigendem Molekulargewicht der ver- Fig. 1. Die Schmelzpunkte der 
glichenen Homologen abnimmt, ein polymorphen Modifikationen 
durchaus befriedigender Befund, da die von Trilaurin (C,,), Trimyristin 
VergréBerung des Molekiils um 6CH, (Cis), Tripalmitin (Cj,) und 
auf das Molekulargewicht des Tripal- 
mitins prozentual weniger ausmacht als auf das des Trilaurins. 
Bemerkenswerterweise ist die Schmelzpunktsperiodizitét in den 
einzelnen Polymorphenserien qualitativ genau die gleiche, wie sie 
C. Weyeanp und H. BaumcArres!) vor mehreren Jahren an den 
sieben Hauptformen des p’-Methylchalkons festgestellt haben. Fiir 
jedes der vier Triglyceride ergibt sich, zunichst in formaler Analogie, 


ein Polymorphensystem folgender Art: 


I 71° 70,5° | 69,59 | 74,59 
Il | 65,5° | 65° 64° Tl | 56,5° 55,5° | 54,5° 
55° Ill | 45,59 48° 44,59 
P. 8S. des Tristearins P. 8. des p’-M.-Ch. 


') C. Weycanp u. H. BaumoAdrrer, Lieb. Ann. 469 (1929), 230. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 20 
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Die Zuordnung der am tiefsten schmelzenden und instabilsten Form zy; 
©-Kolumne ist, dem Folgenden vorausgreifend, bei den Fetten aus den morpho. 
logischen und genetischen Beziehungen heraus erforderlich. 

Genau wie bei den p’-Methylchalkonformen ist das System nicht 
nur ein rein formales, es hat vielmehr eine ganz bestimmte innere Be- 
rechtigung. 

Noch klarer als beim p’ Methylchalkon sind zunachst die morpho- 
logischen Verwandtschaftsbeziehungen der im System direkt iiber- 
einanderstehenden varianten Formen. Sie lassen sich kurz folgender- 
mafBen charakterisieren: Die C-Modifikationen erscheinen aus der 
Schmelze mit auBergewohnlich groBer Keimzahl, die Wachstums- 
formen bestehen aus déuBerst feinfaserigen Spharolithen. IC und TIC 
lassen sich morphologisch tiberhaupt nicht unterscheiden, IIC weicht 
im Habitus etwas ab. Die B-Formen erscheinen mit einer um mehrere 
GréBenordnungen geringeren Keimzahl. Ein Verwandtschaftsmoment 
besteht hier u. a. in der bei keiner anderen Form zu beobachtenden 
Neigung, durch Faserdrillung in rhythmisch gebainderten Aggregaten 
zu kristallisieren. Der Sphirolithcharakter ist bei den II B-Formen 
etwas deutlicher als bei 1B. Die A-Formen sind die einzigen, welche 
klare Fliichen liefern, bei [1A sind es Nadeln, die bevorzugte Wachs- 
tumsform ist der Strahlenstern, bei 1A sind es Rhomben, die sich 
ebenfalls nicht selten um ein Kristallisationszentrum strahlenférmig 
gruppieren. 

Vollkommen ist ferner die morphologische Verwandtschaft inner- 
halb der sieben Vierergruppen von korresporidierenden Formen. Bei 
benachbarten Homologen kann sie bis zur fast vélligen Identitat gehen. 
Im allgemeinen fallen mit steigendem Molekulargewicht die einzelnen 
Aggregate kleiner und weniger klar strukturiert aus und speziell bei 
den 1B-Modifikationen zeigen die niedermolekularen unter gleichen 
Bedingungen zwischen gekreuzten Nikols buntere Polarisationst6éne 
als die héhermolekularen, Tristearin IB erscheint nur noch gelblich. 
Die ubrigen sechs Modifikationen zeigen subjektiv itiberhaupt nur 
graue Polarisationsténe. 

Besonders klar treten die bereits am p’-Methylchalkon erkannten 
genetischen Beziehungen varianter Formen bei den spontanen Meta- 
morphosen hervor: 

II1C wandelt sich bei héherer Temperatur entweder in IC oder 
(seltener) in ILC um, ILC ausnahmslos zunichst in IC. — IB liefert 
beim Lagern und beim Erwérmen mit unverkennbarer Vorliebe 1B; 
da I] A-Formationen vielleicht tberhaupt niemals ganz frei von II} 
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gezuchtet werden kénnen, so laBt sich nicht mit Sicherheit behaupten, 
ob sie in gleicher Weise bevorzugt I A liefern, doch geht aus den zahl- 
losen Beobachtungen keinesfalls hervor, daB dieses an sich erwartete 
Verhalten nicht vorhanden sein kénne. 

Beim Vergleich der beiden gegenwirtig am vollstindigsten er- 
forschten polymorphen organischen Stoffgruppen: der vier behandelten 
Triglyceride und der Benzalacetophenon-(Chalkon)- Derivate fillt als 
wichtigstes Ergebnis in die Augen, daB die beiden Polymorphen- 
systeme, was die groBen Ziige ihres Aufbaus anlangt, trotzdem die 
beiden Stoffklassen sich chemisch vollig fremd sind, miteinander sehr 
weitgehend wtbereinstimmen. Es kommen in diesem Bau- 
prinzip offenbar Eigenschaften der Kohlenstoffverbindungen zum 
Ausdruck, die von der Molekiilstruktur nicht oder nur untergeordnet 
beeinfluBt werden. Es bleibt abzuwarten, ob sich der gleiche System- 
bau noch bei weiteren Verbindungstypen unverindert wiederfindet 
oder ob er, und in welchem Mafe er variationsfihig ist. Es ergibt 
sich aber daraus, daB die — nach TAmMMANN — prinzipiell un- 
beschrankte Zahl der polymorphen Modifikationen eimer und der- 
selben Kristallgruppe in der Praxis in gesetzmiBiger Weise ein- 
geschrankt sein muf. 

Neben den Ahnlichkeiten diirfen die Verschiedenheiten im Poly- 
morphismus der Chalkone und der Fette nicht tibersehen werden. 

Bei den Chalkonen ist im allgemeinen der Temperaturbereich, 
in welechem eine Modifikation (abgesehen von sekundiren Kinfliissen) 
ungestért fortzuwachsen vermag, weit und nur nach oben begrenzt. 
Bei den Fetten sind diese Temperaturbereiche sehr eng und iiber- 
schneiden sich haufig. Bei den Chalkonen ist die Unterkithlungs- 
temperatur nur untergeordnet fiir das Auftreten betimmter Formen 
mabgebend. Bei den Fetten ist im Gegensatz dazu eine bestimmte 
Unterkiihlungstemperatur die Vorbedingung dafiir, daB iiberhaupt be- 
stimmte Formen erscheinen und fortwachsen. Kine Chalkonschmelze 
laBt sich oberhalb einer bestimmten Temperatur (etwa 15°) mit jeder 
beliebigen der sieben (Haupt)-formen animpfen, eine Fettschmelze 
aber reagiert auf Impfpartikel der verschiedenen Modifikationen 
bei verschiedenen Temperaturen ganz verschieden, indem nach Ma8- 
gabe der Unterkiihlungstemperatur vom Keim aus jeweils eine be- 
stimmte, nicht aber notwendigerweise mit diesem identische Modi- 
fikation wichst. Dementsprechend kristallisiert eine bestimmte 
Chalkonmodifikation bei in ziemlich weiten Grenzen wechselnden 


Temperaturen ungestért weiter, eine bestimmte Fettmodifikation 
20* 
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macht aber bei geeigneter Anderung der Unterkiihlungstemperatu; 
stets einer anderen Platz. 

Keineswegs ist allerdings das zuletzt charakterisierte Verhalten 
auf die Fettgruppe beschriinkt, es findet sich hier nur in einer bisher 
noch nicht beobachteten auffalligen Reinheit und AusschlieBlichkeit 
ausgeprigt. 


Im folgenden beschreiben wir am Tristearin die Art und Weise. 
in der die sieben Modifikationen entstehen, sowie ihr Verhalten, soweit 
es fir alle vier bearbeiteten Fette typisch ist. 


Auf die Reindarstellung des Materials wurde viel Sorgfalt verwendet. Beim 
Trimyristin geniigte die bekannte Aufarbeitung der Muskatbutter, die iibrigen 
drei Fette wurden synthetisch gewonnen. Die Handelsprodukte der Saiuren wurden 
fraktioniert destilliert, durch Umkristallisation auf den richtigen Schmelzpunkt 
gebracht und mit einem UnterschuB an reinstem, fraktioniertem Glycerin nach 
Scurw') im Vakuum verestert. Die dabei anfallenden Fette wurden bis zum 
konstanten Schmelzpunkt vielmals fraktioniert umkristallisiert. Irgend wesent- 
liche Anderungen der von uns ermittelten Schmelzpunkte halten wir fiir auBerst 
unwahrscheinlich, nachdem die Schmelzpunktsbeziehungen sich als so hervor- 
ragend befriedigend erweisen. 


Tristearin 111C. Schmelzpunkt 54,5—55° 

Erhitzt man ein Deckglaspriparat von Tristearin 4° iiber den Schmelzpunkt 
und kihlt es im Heiztisch*) auf Temperaturen um 52° ab, so erscheinen in der 
Schmelze sehr bald auBerordentlich zahlreiche Kristallisationszentren, von denen 
aus das Priparat zu einem Mosaik von so winzigen Spharolithen erstarrt, daB man 
oft Miihe hat, das Achsenkreuz zu erkennen, zwar nimmt die Keimzahl oberhalb 
von 52° merklich ab, doch gerat man damit bereits in die Entstehungsgebiete der 
Formen 1B, ILB und ILC, wahrend man unterhalb von 52° sicher ist, keine der 
héherschmelzenden Modifikationen zu erhalten. 

Die K.-G. von LIIC ist wegen der hohen Keimzahl nicht meBbar. Zwar 
beobachtet man u. U. ein Phinomen, das mit dem Voranschreiten einer Kristalli- 
sationsfront in der Schmelze eine gewisse Ahnlichkeit hat, das aber auf andere 
Ursachen zuriickgeht. Erzeugt man nimlich bei einer Temperatur unterhalb des 
Schmelzpunkts kiinstlich durch lokale Abkithlung oder auch durch Impfen mit 
festem Material ein Kristallisationszentrum, so treten wihrend des Wachsens der 
ersten Keime in deren unmittelbarer Nahe und nur dort neue Kristallisations- 
zentren auf, die mit der gleichen K.-G. wachsen, bis sie mit den Nachbarn zusammen- 
stoBen und ihrerseits in der freien Schmelze — wenigstens dem Augenschein 
nach — immer wieder neue Keime hervorrufen. Man erhalt dabei den Eindruck, 
als handle es sich um die normale Entwicklung einer komplizierten Wachstums- 
form, bei sehr starker VergréBerung entdeckt man aber die oben skizzierten 
wesentlichen Unterschiede. Dieses ,,Pseudowachstum“ ist bei den Formen III 
und IC geradezu typisch, doch ist es nicht geniigend definiert, als daB man eine 
Pseudo-K.-G. angeben kénnte. 


1) L. Scners, Rec. Trav. Chim. 18 (1899), 194. 
2) C. Weyeanp u. W. Gri'ntrzic, Mikrochem. 10 (1931), 1. 
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Bei Zimmertemperatur ist 111C ziemlich bestandig, solange nicht Keime 
stabilerer Formen, besonders solche von 1B, eine Metamorphose einleiten. Bei 
hdheren Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes ist die Form [ILC weniger 
gut haltbar. Bei langsamem Erwarmen verdunkelt sich entweder vom Deckglas- 
rand her die zwischen gekreuzten Nikols maiBig doppelbrechende Formation all- 
mahlich, als ob der Schatten einer Wolke iiber ein Schneefeld zége, oder es er- 
erecheinen dunkle, sich allmahlich verbreiternde Flecken an verschiedenen Stellen 
Jes Praparats, spater hellt sich das Gesichtsfeld dann bald wieder auf, namentlich 
wenn man nach dem Dunkelwerden die Temperatur bis in die Nahe des Schmelz- 
punkts von IC steigert. Mikrophotogramme vor und nach der Umwandlung 
zeigen nur duBerst geringe morphologische Veranderungen, wahrscheinlich bestehen 
die zwei Etappen der Erscheinung: 1. aus der unter Volumeninderung ver- 
laufenden wahren Metamorphose, 2. aus der Rekristallisation der entstandenen 
stabileren Form. In véllig analoger Weise wandelt sich IIIC gelgentlich auch in 
ILC um, was man am Schmelzpunkt konstatieren kann. Kiinstlich laBt sich durch 
Impfen die Metamorphose nach 1 B oder IA erzwingen, Umwandlungen nach II B 
oder ILA konnten mit Sicherheit nicht festgestellt werden, womit aber nicht gesagt 
sein soll, daB sie nicht vorkommen kénnten. 


Tristearin 11C. Schmelzpunkt 64° 


Aus einer iiber 75° erhitzten Tristearinschmelze bilden sich zwischen 54 und 55° 
graue, scheinbar strukturlose, wolkenartige Massen, entweder spontan aus der 
Schmelze oder aber an der Phasengrenze festfliissig beliebiger, héherschmelzender, 
bei dieser Temperatur kaum noch weiter wachsender Formen sich ansetzend. 

Manchmal wandelt sich IIC beim Erwarmen ohne sichtbare morphologisché 
Veranderung in IC um. Auch die Metamorphose nach I B und [A ist realisierbar, 
die nach ITB und ILA ist wiederum unsicher, 


Tristearin 1C. Schmelzpunkt 69—69,5° 


Aus auf 75° erhitzten Tristearinschmelzen erscheint bei etwa 54° oder etwas 
darunter, also in der Nahe des Entstehungsgebiets von IIIC, die Modifikation IC 
mit auBerordentlich hoher Keimzahl, von IIIC morphologisch kaum zu unter- 
scheiden. Es ist schwer zu sagen, ob nicht doch zunachst Kristallisationszentren 
von IIIC entstehen, die sich vielleicht noch wahrend des Wachsens in IC um- 
wandeln. Am sichersten erhalt man die letztere Form beim vorsichtigen Schmelzen 
von IIIC, die Schmelze erscheint subjektiv zwar strukturlos, erstarrt jedoch sehr 
bald von neuem und zwar von genau denselben Kristallisationszentren aus, die 
urspriinglich vorhanden waren, so daB man das wiedererstarrte Praparat (obwohl 
es zwischen gekreuzten Nikols isotrop erschienen war) mit der Ursprungsform fast 
verwechseln kénnte. Eine K.-G. konnte aus den bei IIIC angegebenen Griinden 
nicht gemessen werden. 

Die Metamorphosen nach I B und IA lieBen sich mit Sicherheit beobachten, 
die M.-G. sind jedoch bereits auBerordentlich klein. 


Tristearin 11B. Schmelzpunkt 65,0° 


Aus einer iiber 75° erhitzten Schmelze erscheinen bei 56—57° nach etwa 
10 Minuten Kerne der Form IIB mit maBiger Keimzahl. Sie entwickeln sich zu 
eréBeren Spharolithen, an denen man meistens die typische Banderung, welche 
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durch Faserdrillung zustande kommt, konstatieren kann. Der Temperaturbereich, 
innerhalb dessen diese Modifikation ungestért wachsen kann, ist recht klein, ober. 
halb von 60° ist die K.-G. bereits kaum noch konstatierbar. 

Umwandlungen konnten nur nach IB und IA mit Sicherheit beobachtet 
werden. 

Tristearin 1B. Schmelzpunkt 70,5° 

Das Entstehungsgebiet von I B in der iiber 75° erhitzt gewesenen Schmelze 
ist ziemlich breit, es liegt zwischen 54° und 65°, doch bilden sich die Keime nur 
launisch, am liebsten an Phasengrenzen, also an Deckglaskanten oder an Luft. 
blaschen im Inneren der Priparate. Die sicherste Methode, die Modifikation zy 
erhalten, besteht darin, daB man bei etwa 56° das Deckglas kurz mit dem kalten 
Glasstab beriihrt: dabei entsteht zundichst ein wenig III1C, dieses schmilzt nach 
dem Entfernen des Glasstabs wieder fort, aus der Schmelze kommt sogleich I (, 
breitet sich aber bei dieser Temperatur nicht weiter aus, dient vielmehr nur als 
Grundlage fir 1B. Die Form wachst sphirolithisch, doch viel unregelmaBiger als 
II B und sehr viel schneller. Deshalb und wegen ihres breiten Entstehungsintervalls 
ist sie bei allen vier Fetten der unangenehmste Stérenfried, wenn weniger stabile 
Formen reingeziichtet werden sollen. Das Fortschmelzen hat in diesem Falle 
keinen Erfolg, da bei den lokalen Temperaturerhéhungen im Warmegefille an 
zahlreichen Stellen neue Keime entstehen. Die Form IB erscheint nicht nur aus 
der Schmelze, sondern besonders gern auch innerhalb der festen, weniger stabilen 
Modifikationen. In den allermeisten Fallen gehen metastabil erstarrte Kristalli- 
sationen spontan gar nicht in die stabilste, sondern in diese zweitstabilste Form 
iiber — damit erklaren sich zahlreiche Beobachtungen iiber sehr groBe Schmelz- 
intervalle von erstarrten Fetten. Wir werden iiber diesen Punkt an anderer Stelle 
niheres berichten. 

Nach lingerer Zeit bildet sich im Zentrum der erstarrten I B-Formation 
stets die stabilste, LA aus, doch dauert es bei Zimmertemperatur manchmal noch 
Monate, bis die Metamorphose vollstiéndig beendet ist. 


Tristearin 11A. Schmelzpunkt 65,5° 

Aus der iiber 75° erhitzten Schmelze erscheinen bei 57—60° mit ganz geringer 
Keimzahl, nicht selten erst nach etwa 30 Minuten, Keime der Form IIA. Diese 
entwickeln sich zu Gebilden, die man am besten als ,,Strahlensterne“ charakteri- 
siert, es sind im Grunde keine typischen Spharolithe, da die einzelnen Nadeln klar 
nebeneinander liegen, nicht aber wie bei I1B sich spalten und miteinander ver- 
wachsen. Schneller als direkt aus der Schmelze erhalt man [I A iiber II B oder I1C, 
das man, wie oben beschrieben, erzeugt; steigert man, sowie die ersten Keime sicht- 
bar geworden sind, die Temperatur etwas iiber 60°, so wachst daran nur noch IIA. 
Wegen des sehr geringen Schmelzpunktsunterschieds zwischen IIA und IIB und 
wegen ihrer vergleichsweise groBen morphologischen Verwandtschaft ist der Be- 
weis fiir die Individualitat der beiden Modifikationen besonders sorgfaltig gefiihrt 
worden, das Nahere findet sich in der Disseration des einen!) von uns. Man kann 
durch Heben und Senken der Temperatur um einen I] A- oder II B-Kern prinzipiel! 
beliebig viele konzentrische Ringe der beiden Nachbarformen wachsen lassen, 
denn unterhalb von 60° bricht aus der I A-Front alsbald I11B hervor, geht man 
nach einiger Zeit wieder hdher, so sinkt die K.-G. von ITB praktisch auf Null, bis 


1) W. Grinrzic, Leipzig, 1931, 8. 25. 
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mit nun wieder merklicher wenn auch immer geringerer Schnelligkeit ILA von 
neuem zu wachsen beginnt. Es ist fraglich, ob die Form I1A jemals ganz frei von 
11B erhalten werden kann, man beobachtet vielleicht deshalb auch in erstarrten 
11 A-Bezirken meistens das nachtragliche Auftreten von IB. 


Tristearin 1A. Schmelzpunkt 71° 


Aus nicht zu weit tiber den Schmelzpunkt erhitzten Schmelzen (72—74°) 
erscheint bei Temperaturen oberhalb von 65°, manchmal erst nach stundenlangem 
Warten, die Modifikation 1A in Gestalt von sehr kleinen, klaren Rhomben, die 
nicht selten sternférmig gruppiert sind, aber keinerlei Neigung zu spharolithischem 
Wachstum haben. Eine ,,Unterkiihlungsdauer*‘') laBt sich nicht angeben, da die 
Zeit bis zum Erscheinen der ersten Keime hier besonders stark vom Grad und 
der Dauer der vorangegangenen Uberhitzung abhangig ist. 


Tabelle 1 

Form Schmelzp. in® E.-T.in® U.-T.in® 
Tst. IC... | 545-65 | <52 | 
Ta . 45,5 | >69 <45 | Ic 
Tm. IC. . . 32 >59 <32 (IIC) 
Tl. LIC 18 | >49 <13 | 
Tet. TIC... 64 | >75 | 54-55 \ (IC) 
55—55,5 > 69 | 47 | 
47 | >60 etwa 31 IB 
36 | >49 | 1920 (IC) 
Tt: IC... . 69—69,5 | 
63—63,5 45—47 | IA 
54,5 - 32 IB 
TLIC 45 — 1Is—19 | 
Th. 65 | 56—57 
Tp. 1B... 57 > 69 49 IB 
Tm. IIB... | 48 > 60 | 35 
37 | >49 | 26,5 
Tt.IB..../|  270—70,5 >75 54—65 
Tp. IB. 64,5 > 69 | etwa 54 IA 
Tm. IB. 56 > 60 | etwa 18 
TLIB 46 >49 | etwa 37 
Tst. ITA 65,5 >75 | 57—60 
.. . 58 >67 | 53 (1A) 
Tm TA... 48,5 >60 42 (1B) 
37,5 >49 | 32 
71 72—74 | >65 
65 67 | 60 
46,5 <49 41 — 


E.-T, = Erhitzungstemperatur. U.-T. = Giinstigste Unterkiihlungstemperatar. 
U.-R.=Umwandlungsrichtung, spontan auftretende stabilere Formen. Vorzugsweise 
beim Erwarmen erscheinende in Klammern. Bei den IC-Formen ist keine E.-T. an- 
gegeben, sie erscheinen bei der betreffenden U.-T. aus den Schmelzender LILC-Formen. 


') K. Losxrr, lL. ec. 
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Schneller erhalt man IA, wenn man in einer auf 65° gehaltenen Schmelz. 
durch lokale Abkihlung (vgl. oben S. 310) IC erzeugt und dann mit der Temperatur 
noch etwas heraufgeht, die IA-Rhomben setzen sich dann leicht an der IC-Phase 
an. Auch aus 1B erhalt man IA sehr leicht, wenn man diese Form langere Zeit 
dicht unterhalb ihres Schmelzpunkts halt, durch Umwandlung. 

Die Entstehungs-, Stabilitéts- und Umwandlungsbedingungen fiir die ent. 
sprechenden Formen des Tripalmitins, des Trimyristins und Trilaurins kénnen, 
da sie in wortlicher Parallele dazu stehen, ohne weiteres aus der Tabelle | 
entnommen werden, in Tabelle 2 sind die Kristallisationsgeschwindigkeiten zu- 
sammengestellt, soweit sie sich messen lieBen. 


Tabelle 2 


Kristallisationsgeschwindigkeiten in mm/Stunde 


uC in® | WBin®  #£xIBin°? ILA in IA in ° 
Tst. 56 :0,38 | 60,5:0,16 61 : 2,3 | 61 :0,2 | 65 :0,05 
55 :0,47 | 58 :0,31 | 56,5: 3,7 60 :0,37 
54,5:0,63  56,5:0,63 53,5: 1,0 
53 | 
52 :etwad 
Tp. 48,5:0,6 50,5:0,1 54 :11,2 54 :0,15 60 :0,09 
47 :0,9 49,5:0,44 53: 0,94 52,5:0,25 61,5:0,06 
45,5:1,4 49,0:0,63 52 : 0,47 51 :0,32 
48,5 :0,94 50 : ~0 50,5:0,5 
Tm. 38 :0,9 >42:>1 44 :0,7 49 :0,05 
37,0:1,0 42 :0, ‘| 43 :1,0 #| 48 :0,07 
35 :1,6 40 :~0 | 42 :1,25 | 47 :0,1 
33,5: 2,4 | 40 :18 | 
| 32,5:3,6 | | 
Tl. | 20 :1,9 27 :1,6 41 : 0,03 34 :0,4 42 :0,02 
| 19 :3,7 26 :2,3 40 : 0,10 31,5:1,385 41 :0,10 
38 : 026 29 :19 £40 :0,15 
37 0,37 | 39 30,24 
| 30,5: 0.7 | 
| | 


Fir die IC- und II1C-Formen lassen sich K.-G. aus den im Text (S. 308) an- 

vegebenen Griinden nicht bestimmen. Die K.-G. der I1B-Formen sind nur schwer 

meSbar, namentlich in der Gegend des Maximums. Dieses liegt fiir Tst. zwischen 

61° und 57°, fiir Tp. zwischen 56° und 54°, fiir Tm. konnte es nicht beobachtet 

werden, fiir Tl. zwischen 30° und 37°. Fiir diese Temperaturbereiche werden keine 

Zahlen angegeben, da sie nicht reproduzierbar sind. — Tm. IIC lieB sich nicht 
sauber messen. 


Leipzig, Aus dem Chemischen Laboratorium und aus dem Labo- 
ratorium fiir angewandte Chemie und Pharmazie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1932. 
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Uber die alternierenden Schmelzpunkte in homologen Reihen 


Von C. WreyGanp und W. 


In der Frage der alternierenden Schmelzpunkte in homologen 
Reihen stehen sich die Ansichten von G. TAMMANN!) einerseits, von 
H. Pauty?) bzw. von P. Nexkrassow andererseits gegeniiber. Nach 
TaMMANN?) ist die Alternation kristallmorphologisch dadurch 
begriindet, daB z. B. die Fettséuren mit paarer C-Atomzahl zwei, 
die mit unpaarer nur eine Modifikation ausbilden. Der zuletzt be- 
sonders von Nrekrassow?) vertretenen Ansicht dagegen liegt die be- 
kannte Hypothese von J. Lancmurir zugrunde, wonach die normalen 
Kohlenstoffketten Zickzackstruktur besitzen. Sie ist von verschie- 
denen Seiten réntgenographisch gestiitzt worden, wir kénnen hier 
beziiglich der niheren Umstiinde auf ein Referat von F. Hats’) ver- 
weisen. Es unterscheiden sich also paare und unpaare Glieder einer 
homologen Reihe dadurch, daB bei den ersteren die endstandigen 
Gruppen nach verschiedenen Seiten der Molekiilachse zeigen, bei den 
unpaaren aber nach der gleichen. Wenn die Grundannahme zutrifft, 
so wiirde in der Tat eine dem Alternationsphinomen vergleichbare 
Erscheinung im Gang der Schmelzpunkte zu erwarten sein. PAuLy 
and Nexkrassow leiten denn auch die oszillierenden physikalischen 
Daten bei homologen Reihen geradezu aus den neuen Molekiil- 
modellen ab. 

Wir kénnen auf Grund unserer Untersuchungen iiber den Poly- 
morphismus der Triglyceride neues experimentelles Material zur 
Alternationsfrage der Schmelzpunkte beibringen. 

Es ergab sich (vgl. die voranstehende Mitteilung), daB vom 
Trimyristin, Tripalmitin und Tristearin je sieben verschieden hoch 
schmelzende polymorphe Modifikationen existieren, vom Tripenta- 
und vom Trihepta-decylin aber nur je vier. Mit unseren Mitteln lieB 


1) G, Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 221; 115 (1921), 288. 

*) H. Pauty, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 271; vel. H. Svarx, Z. 
anorg. u. allg. Chem, 119 (1921), 292. 

*) P. Nexrassow, Z. phys. Chem. 128 (1927), 203. 

*) F. Hate, Koll.-Ztschr. 56 (1931), 77. 
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sich nicht entscheiden, ob einzelne Paare davon zueinander im Ver. 
hiltnis der Heteromorphie (nach Tammann) stehen. Grundsitzlich 
ist damit der eine Teil der Voraussage von TAMMANN bestitigt, dag 
bei den paaren Hiomologen mehr Modifikationen mdéglich sind als 
bei den unpaaren, nur sind es in diesem Falle sieben und vier, nicht 
zwei und eine. Vollig sicher aber ist es, daB zwar die stabilen Formen 
der drei genannten paaren Triglyceride korrespondierende und somit 
direkt untereinander vergleichbar sind, daB dagegen die stabilen 
Formen der zwei unpaaren Homologen unter keinen Umstianden mit 
den stabilen Formen der paaren direkt verglichen werden durfen. 

Kristallmorphologisch miteinander vergleichbar sind jedoch ohne 
weiteres die bei allen fiinf obengenannten Triglyceriden am tiefsten 
schmelzenden und am wenigsten stabilen Modifikationen, die sich 
nach ihrem Erstarrungsmechanismus, ihrer Keimzahl, ihrem Habi- 
tus usw. so weitgehend entsprechen, daB man sie als korrespondierende 
bezeichnen darf, und die aus jeder Fettschmelze bei reichlicher Unter- 
kiihlung ausnahmslos zuerst erscheinen. Wiahrend niemand, der 
Deckglaspriiparate des stabilen Trimyristins und des stabilen Tri- 
pentadecylins nebeneinander sieht, auf den Gedanken kommen konnte, 
daB es sich um morphologisch verwandte Stoffe handeln kénne, wird 
kaum jemand imstande sein, die entsprechenden Priaparate der in- 
stabilen Formen ohne weiteres auseinander zu halten. 

Stellt man die Schmelzpunkte der stabilen und der instabilen 
Formen nebeneinander, so ergibt sich folgendes Bild: (Cy, = ‘Tr- 
laurin usf.) 

Ci, Ci; Cis Ci; Cig 
stabil: 56,5° 52° 65,6° 57,5° 71,0° 
instabil: 32° 40)° 45,5° 49,5° 55,5° 

In der oberen Reihe alternieren die Schmelzpunkte, in der unteren 
dagegen nicht. Fiir die stabilste Form des Tripentadecylins heBen sich 
ferner beim Trimyristin und 'Tripalmitin die beiden korrespondierenden 
Formen morphologisch unter deren metastabilen Modifikationen mit 
voller Sicherheit ausmachen; sie schmelzen bei 48,5° und bei 58°, 
auch hier verschwindet also, wenn man die richtigen Modifikationen 
miteinander vergleicht, das Alternationsphinomen vollkommen, wie 
die folgende Reihe zeigt: 

Cis Cie 
48,5° 52° 58° 

Wir konnten dann schlieBlich fiir die zwei Modifikationen des Tri- 
pentadecylins, deren Schmelzpunkte zwischen dem der stabilen und 
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der instabilen Form legen, wiederum die morphologisch engstens 
verwandten, korrespondierenden Formen der beiden paaren Nachbarn 
bestimmen, so daB sich ein Schema von vier Triaden ergibt, in welchen 
die Schmelzpunkte in ganz und gar regelmaBiger Art und Weise mit 
wachsendem Molekulargewicht ansteigen: 


Form (Cy Fron C, 
IIA 48,59 529 589 47° 49° 55,5° 
IIB 48° 51,5 57° 40° 45,59 49,59 


Wir halten es danach zuniichst fiir erwiesen, daB die alternierenden 
Schmelzpunkte der stabilen Formen dieser homologen Reihe nicht 
nur darauf zuriickgefiihrt werden kénnen, daB die Molekiilmodelle 
der paaren und unpaaren Glieder sozusagen cis- bzw. trans-Formen 
ergeben. Die Erkliérung ist viel einfacher und liBt sich allgemein so 
aussprechen, daB die in einer homologen Reihe stabilen Formen dureh- 
aus nicht simtlich korrespondierende Formen sein miissen, es wahr- 
scheinlich auch nur in den seltensten Fiillen sind. Verantwortlich fir 
die Alternation ist vielmehr die Tatsache, da{ den unpaaren Gliedern 
die Fahigkeit abgeht, gewisse Kristallstrukturen auszubilden, die bei 
den paaren Gliedern moéglich sind und welche héhere Schmelzpunkte 
bedingen. 


Wir gehen auf die Frage, ob das Alternieren der Schmelzpunkte 
andere Griinde hat als das Alternieren sonstiger physikalischer Kigen- 
schaften, nicht naher ein und fassen das Ergebnis wie folgt zusammen: 


Die alternierenden Schmelzpunkte in der homologen Reihe der 
einsiurigen Triglyceride sind kristall-morphologisch erkliren. 
Homologe Reihen korrespondierender Modifikationen zeigen keine 
Alternation. Dieser Befund ist geeignet, die Prognose von ‘l’AMMANN 
uber das Alternieren der Schmelzpunkte in der Reihe der freien 
normalen Fettsiuren zu stiitzen. Welche Rolle dabei die aus den 
rontgenometrisch erschlossenen Molekilstrukturen der Fettsiuren ab- 
geleitete Hypothese von H. Pauty und B. Nekrassow spielt, bleibt 
vorliufig offen. Sie wird vielleicht einen Effekt zweiter Ordnung be- 
dingen, der, wie es scheint, gegenwirtig nicht verifizierbar ist. 


Dem Chemie-Sonderausschu8 der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft dankt der eine von uns (W.) herzlichst fiir die Gewihrung von 
Mitteln fiir diese und die voranstehende Arbeit. 


Die Bedingungen fiir die Gewinnung der verschiedenen in dieser Arbeit er- 
wahnten polymorphen Formen von Triglyceriden der unpaaren Fettsduren geben 
wir tabellarisch in derselben Anordnung wie in der voranstehenden Mitteilung. 
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Der eine von uns ist mit der Reindarstellung anderer paarer und unpaarer Fette 
beschaftigt. 


Tabelle 1 
Form Schmelzp. | U.-T. | Form Schmelzp. 
Th. stabil . 57,5° 49—50° | Tp. IB .| | 44459 
Th. WIC . 495° <40° | Tp. TIC . | 49°  etwa 41° 
Tp. HA. . 52° 45—46° | Tp. WIC. | 40° | < 30° 
Th. = Triheptadecylin; Tp. = Tripentadecylin; U. T. = Ginstigste 
Unterkihlungstemperatur. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1932. 
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Fluchtlinientafeln fiir die Berechnung der wichtigsten 
technischen Gasgleichgewichte 


| Von Ericu ScHWARZ VON BERGKAMPF 
| 


Mit 7 Figuren im Text 


Fiir chemische Berechnungen wurden schon mehrmals Flucht- 
linientafeln angewendet, die hauptsichlich einer Vereinfachung der 
Betriebskontrolle dienen sollen.!) Nur W. Brrrz und G. F. Hiirrie?) 


_ gehen einen von H. v. SanpEN*) gewiesenen Weg, bei dem die Dar- 


 nutzt wird. 


Allgemeine Grundlagen der gezeigten Fluchtlinientafeln 


_ kanntlich auf einer in der Mitte liegenden Leiter in halbem MaBstabe 


_ der Veriinderlichen aufgetragen werden, von Bedeutung. Diese Funk- 


der Dissoziation. 


Tritt in diesen logarithmischen Darstellungen die Unbekannte 
noch in wenig maBgebenden additiven Gliedern auf, so kann deren 
KinfluB geniigend beriicksichtigt werden durch Verwendung be- 


rechneter Werte bei der Zeichnung der Tafel. Bei unverinderten 


1) Die Sammlung von O. LiescHe in Chem. Fab. ab Bd. I (1928); Bert- 
LUNGE, Taschenbuch fiir die anorganisch-chemische GroBindustrie 1930, LI. Teil: 


Nomogramme. 


2) W. Bitz u. G. F. Hitrtic, Uber die Auswertung von Dissoziations- 
messungen bei Ammoniakaten nach dem Theorem von Nernst mit Hilfe von 


Nomogrammen, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1919), 111. 


*) H. v. SanpEN, Nomogramme fiir die Funktionen, Z. anorg. u.a lig. Chem. 


109 (1919), 126. 


stellbarkeit von vier Veranderlichen in einer Fluchtlinientafel zur Be- 
yrechnung der Temperaturabhangigkeit von Gleichgewichtsdrucken be- 


| Zwischen zwei geraden und gleichgerichteten Leitern kénnen be- 


Summen oder bei logarithmischer Teilung Gleichungen von der Art: 
xy =z, dargestellt und berechnet werden. Fir diesen Fall ist hier 
nur die Verwendung von Leitern, auf denen bestimmte Funktionen 


tionsleitern erméglichen, wie besonders beim Ammoniakgleichgewicht 
gezeigt wird, die Auftragung von T'emperaturen sowie die direkte An- 
gabe der in héheren Potenzen auftretenden Werte der Ausbeute oder 
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AuBenleitern wird die in der Mitte legende Leiter der Unbekannten 
dadurch gekrimmt und gibt kleine Werte der Unbekannten genau an. 

Da die in den einfachen Formeln auftretende Gleichgewichts. 
konstante im logarithmischen MaBstabe einer Temperaturteilung in 
reziproken absoluten Temperaturen entspricht, erhalt man bei Ein. 
fuhrung einer gleichmaBigen Temperaturteilung eine Umwandlung 
der andern parallelen, gleichmaBig geteilten Leitern in projektiv ge- 
teilte Leitern, die gegen den absoluten Nullpunkt geneigt sind. Fiir 
die Umzeichnung dieser Tafel wahlt man einen mittleren Punkt der 
reziproken Temperaturleiter, dessen Teilungseinheit zugleich die Kin- 
heit der spiteren regelmaiBigen Teilung geben muB und der auch der 
Fluchtpunkt fiir die Zeichnung der anderen projektiven Skalen wird. 
Fir diesen Punkt bestimmt man die urspriinglichen Abstinde der 
anderen Leitern, zeichnerisch oder mit der unten angegebenen Forme! 
unter Beriicksichtigung der MaBstaibe. Durch zwei so gefundene, 
zusammengehorige Punkte zieht man die nunmehr gegen — 273° ( 
geneigten Leitern, deren Teilungen projektiv und auch aus berechneten 
Werten eingezeichnet werden. 

Kine anschauliche Darstellung der gegenseitigen Abhangigkeit 
von vier Verinderlichen ist hier durch die Vereinigung einer 
Leiter- und einer Netztafel médglich. Zwischen oder neben zwei 
parallelen Leitern fir 2 und y hegt ein Kurvennetz, das fiir jeden 
Punkt die Gré8e der dritten und vierten Verianderlichen u und » be- 
stimmt. Nach diesem Verfahren sind Gleichungen darzustellen, wenn 
zwei Variable « und y getrennt werden kénnen. Die allgemeine Form 
der darstellbaren Gleichungen ist: 

f (2) + f(y) +9 (we) =0. 

Nach dieser Formel erfolgt jeweils die Aufteilung der einzelnen 
Veriinderlichen in die Fluchtlinientafel, in der dann die MaBstibe und 
Entfernungen so gewahlt werden, daB man eine méglichst ibersicht- 
liche Darstellung erzielt. Der Normalabstand von der z-Leiter — 
Ax — legt im Netz folgende Werte der Unbekannten fest, falls m 
der Abstand der beiden Leitern ist: 


(fir einheitlichen MaBstab). Kann man es einrichten, daB dieser Aus- 
druck nur eine Unbekannte enthiilt, so 1aBt sich eine sehr gute Uber- 
sichtlichkeit gewinnen, da die GréSe dieser Unbekannten dann nur 
mehr durch den Abstand vor einer Leiter gegeben ist. In den spiter 
behandelten Beispielen, bei denen die Werte der zwei Veranderlichen x 


| 
1 — f(wo) 


ler 


ler 


ler 
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und y in einem engen Bereich legen, lé8t sich immer durch eine Ver- 
einfachung der Gleichung die dritte Veranderliche nur durch den Ab- 
stand von einer Leiter festlegen. Die Kurven, auf denen gleiche Werte 
der vierten Veranderlichen liegen, werden durch Berechnung runder 
Werte nach der vollstandigen Formel bestimmt, und geben durch ihre 
Lage zusammengehorige GréBen der dritten und vierten Verinder- 
lichen. Durch diese Kurven laé8t sich auch ein sehr starker EinfluB 
der einen Verinderlichen auf die andere deutlich darstellen, besonders 
wenn die letztere parallel zu den Leitern konstante Werte besitzt. 


}. Allgemeine Fluchtlinientafel fiir die Berechnung der Temperaturabhangigkeit von 
chemischen Gleichgewichten 

Kine allgemein giiltige Darstellung ist méglich, wenn man die 

haufig angewendete Naherungsformel benutzt: 
—Q 
th 

die auch fir Vorginge, die unter Volumeniinderung verlaufen, genigt.') 

In den praktisch jeweils wichtigen, engen Temperaturbereichen er- 
rechnet man fiir obige Formel konstante Werte fiir Q und k aus den 
in der Literatur angefiihrten Werten der Gleichgewichtskonstanten. 

Die Darstellung in einer Fluchtlinientafel kann daher so erfolgen, 
daB man die Gleichgewichte als Punkte zwischen den Funktionsleitern 
lg K, und 1/T eintrigt. In diesen Punkten schneiden sich jeweils 
die Verbindungsgeraden zusammengehoriger Temperatur- und Druck- 
werte. Die Lage der Punkte ist auch durch die Konstanten obiger 
Gleichung festgelegt. Der Abstand von der Druckleiter gibt die 
mittlere Warmeténung der Reaktion an und zwar liegen die Punkte 
der Gleichgewichte mit hoher Wiarmeténung, entsprechend dem 
starken Temperatureinflu8 nahe an der Temperaturleiter. Die Warme- 
ténung nimmt linear mit dem Abstande von der Druckleiter zu, einer 
projektiven Teilung entsprechend. In unserem Falle ergibt sich aus 
den Ma&stiben der AuBenleitern, die in der EKntfernung m legen, fir 


diese Teilung: 
(keal) 
234 Q 
Die Gleichgewichte, deren Gleichungen die Konstante k enthalten, 


liegen auf Verbindungsgeraden, die vom Punkte T=c@m zu 
lz K, =k fiihren. 


u (em) = m 


') A. Moser, in Handbuch der Arbeitsmethoden 
in der anorganischen Chemie III, 2 (1914), 1352. 
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Ferner lassen sich noch die fir Naherungsrechnungen so wichtigen 
Beziehungen zwischen der Siedetemperatur bzw. der Schmelztempe- 
ratur und den dazu gehorigey, 
Warmeténungen in die Tafe| 


wn eintragen. Fir die Trovton- 
2000 sche Regel wurde der Wert 22 
1500 eingesetzt, das entspricht in 
1000 der Tafel einer Geraden mit 
8 dem Werte k = — 22:4,57 
60 = — 48. 

I00 Mit Hilfe dieser Geraden 
40 laBt sich naiherungsweise der 
ganze Verlauf des Dampif- 
drucks fiir alle normalen 

2 Stoffe berechnen, wenn man 


den Siedepunkt oder bei einer 
G.G. = Generatorgas-Gleichgewicht, W.G. = anderen ‘Temperatur den 
Wassergas-Gleichgewicht, und W.D.= Druck Dampfdruck kennt. In glei- 

des Wessegdampts cher Weise erhalten wir fur 


Fig. 1. Allgemeine Fluchtlinientafel fiir dic R 
die Berechnung der Temperaturabhangig- 


keit von chemischen Gleichgewichten ohne Bericksichtigung des 
Drucks, eime Gerade mit 
dem Werte k = — 0,48, die den Zusammenhang zwischen Schmelz- 


temperatur und Schmelzwiirme liefert, wenn man vom Punkte 
lc K = 0 ausgeht. 


2. Fluchtlinientafel fiir die vollstandige Berechnung des Ammoniakgleichgewichts 
(Darstellung eines beweglichen Gleichgewichts) 


Im Ammoniakgleichgewicht haben wir das wichtigste Beispiel 
der gut ausgeniitzten Beeinflussung eines Gleichgewichts durch 
‘Temperatur und Druck. Wenn in der vorigen Tafel nur die Abhangig- 
keit der Gleichgewichtskonstanten von der Temperatur dargestelli 
werden konnte, so soll in dieser Tafel die Abhaingigkeit der Ausbeute 
von Reaktionstemperatur und Arbeitsdruck behandelt werden. Fur 
die giinstigste Mischung des Ausgangsgases (83H, + N,) haben wir die 
bekannte Abhingigkeit der Ausbeute 2 (Prozent NH, im Endgas) von 
dem Druck und der Gleichgewichtskonstante: 


z* 


K, =0,1055 


. 


its 
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Durch Logarithmieren erhilt man eine Formel, die man in einer Addi- 
tionstafel darstellen kann. Auf den AuBenleitern trigt man lg 1, 
und in doppelten Einheiten den Druck logarithmisch auf, dadurch 
erhalt man die Werte der Ausbeute, in Prozenten Ammoniak, auf 
einer in der Mitte liegenden Funktionsleiter. Die Teilung dieser Leiter 
wird am einfachsten zeichnerisch ermittelt, indem man sich fiir die 
runden 2-Werte bei bestimmtem Druck die lg A’,-Werte rechnet ; diese 
drei Punkte hegen jeweils auf einer Geraden. Sehr zweckmiibig ist es 
nun, um auch die Temperaturabhingigkeit deutlich zu zeigen, neben 
den Werten fir lg K, die entsprechenden Temperaturen in Celsius- 
graden einzutragen. 


In der angefiihrten Tafel wurde auch die Druckleiter bis zu den 
héchsten technisch verwendeten Drucken gleichmifig weiter geteilt. 
Dies entspricht etwa den von 
CLAUDE angegebenen Werten. Je- Gh © 


doch zeigen die von Amerikanern — a 
herausgegebenen Werte?!), daB die 1000 
Aktivitét der beteiligten Gase bei 60 500 
diesen hohen Drucken schon sehr o0 200 
verindert ist. Falls man diese Ein- v 100 
wirkung noch beriicksichtigen wollte, 
wire es am richtigsten, die Druck- 20 
teilung entsprechend auseinander- Gi 
zuziehen, was aber erst bei iiber hun- 7 4 


dert Atmosphiren in Frage kommt. 7 


"1 Nach der Art der — Fig. 2. Fluchtlinientafel zur Berech- 
afel lassen sich viele ,,bewegliche nung der Ammoniskausbeute des 


Gleichgewichte“ darstellen (Prinzip theoretischen Ausgangsgases im 
von Le durch idealen Gleichgewichtszustand 
die Abhangigkeit der einen ent- 

stehenden Stoffmenge von Temperatur und Druck. Das Mafstab- 
verhaltnis der lg K, und der lg P-Teilungen ergibt sich aus den 
Voluminderungen bei den Reaktionen. Auf die nun in der Mitte 
befindliche Funktionsleiter wird die Menge des einen, charakteristischen, 
bei der Reaktion entstehenden Stoffs empirisch aufgetragen. Dies 
gilt fiir alle Gasdissoziationen, das Generatorgasgleichgewicht, das 
OstwaLp’sche Verdiinnungsgesetz usw. 


') Vgl. unter Ammoniak in ULLMANN, Enzyklopidie der technischen Chemie, 
If. Aufl., 1928, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 21 
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3. Fluchtlinientafel zur Berechnung der thermischen Stickoxydbildung 


Dieses Gleichgewicht ist vom Druck unabhingig, aber es 
wurde versucht, die technische Ausbeute zu erhéhen, indem man 
nicht Luft, sondern ein sauerstoffreicheres Gemisch zur Verbrennung 
brachte. Es soll nun in dieser Tafel gezeigt werden, daB man 

auch den EinfluB der Zusammen. 


setzung des Ausgangsgases beriick- 
3000 sichtigen kann. 
%NO Nach dem Massenwirkungsgesetz 
+t un haben wir, wenn o den Sauerstoffanteil 
im Ausgangsgas angibt: 
-s+ 147 Umgeformt zur Herstellung der Tafel: 
Fig. 3. Fluchtlinientafel zur Be- + + 
rechnung der thermischen Stick- Ba a Entwurf der Tafel d 
des die maBgebenden Glieder beriicksich- 
gases tigt und in logarithmischem MaBstab aut 


den AuBenleitern und (0 — 0?) aui- 
getragen. Die Bestimmung der Lage und Teilung der mittleren 
Leiter, die die gebildete Menge an Stickoxyd angibt, erfolgt durch: 
Berechnung runder Werte. 


4. Fluchtlinientafel zur Berechnung der Dissoziation des Kohlendioxyds 
und des Wasserdampfs 


Zuerst ist wieder die Temperatur- und Druckabhiangigkeit der 
Gleichgewichte darzustellen, um die praktisch wichtige Verschieden- 
heit in der Dissoziation dieser beiden Stoffe zu zeigen. Dabei kommt 
die bekannte Formel zur Darstellung: 


Fur die gemeinsame Darstellung soll diesmal eine andersartige 
Leitertafel gezeigt werden, die eine gleichmaBige Genauigkeit 
in der Temperaturablesung erméglicht. Die Leitern der anderen 
Variablen erhalten dadurch projektive Teilungen, die in der Tempe- 
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ratur von 2000° C ihren Fluchtpunkt finden. Der Schnittpunkt aller 

Leitern liegt beim absoluten Nullpunkt auf der Temperaturleiter. 
Viel wichtiger ist aber die Berechnung der Dissoziation bei An- 

wesenheit von Sauerstoff, der stirker als der Druck das Gleichgewicht 


beeinfluBt und praktisch viel bedeu- 


tungsvoller ist. wes 
Der Aufbau der Tafel wird so [| 
durchgefiihrt, daB als Verinderliche 
die wesenthche Gaszusammensetzung in T [77 


kaltem Zustande und der Spaltungsgrad 


bei den verschiedenen Temperaturen an- + 
genommen werden. Die wesentliche 
Gaszusammensetzung, d. i. dissoziieren- 4 J 


des Gas und Sauerstoff, entspricht nicht 

nur dem Ausgangsgas, sondern auch =| 

der Zusammensetzung der wieder lang- | 600 7 

sam abgekihlten Abgase (feuchtes 

Rauchgas). Fig. 4. Fluchtlinientafel zur Be. 


rechnung der Dissoziation von 

reinem Kohlendioxyd und Was- 

serdampf fiir verschiedene Tem- 
peraturen und Drucke 


Nach dem Massenwirkungsgesetz er- 
rechnet sich fir Kohlendioxyd bei Atmo- 
sphirendruck : 

P (1 — x)? (2 + poo,) 

Wenn auf den AuBenleitern der Kohlendioxydgehalt und, in vier- 
fachem MaBstabe, der Sauerstoffgehalt aufgetragen wird, errechnet 
man nach Vereinfachung der Gleichung fiir die verschiedenen Disso- 
ziationswerte folgende Abstinde von der Sauerstoffleiter: 


K 


Die genaue Berechnung der in der Mitte liegenden Temperaturkurven 
erfolgt mit Hilfe der vollstindigen Formel. Der Kinfachheit halber 
geht man vom Nullpunkt der Kohlendioxydleiter aus und benutzt die 


Formel: 


Die Punkte der Temperaturkurve liegen nun auf der Verbin- 
dungsgeraden vom errechneten Sauerstoffgehalt zum Nullpunkt der 
Kohlendioxydleiter, in dem dazugehérigen Abstand fiir den Disso- 
ziationswert. 
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Fig. 5. Fluchtlinientafel zur Berechnung der Dissoziation 
von Kohlendioxyd fiir atmospharischen Druck bei Anwesen- 
heit von Sauerstoff 


Fig. 6. Fluchtlinientafel zur Berechnung der Dissoziation 
von Wasserdampf fiir atmospharischen Druck bei Anwesen- 
heit von Sauerstoff 
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Ganz dasselbe Verfahren fiihrt zur Aufstellung der Wasserdampf- 
tafel, wozu die diesem Gleichgewicht entsprechenden Zahlen fiir die 
Gleichgewichtskonstante eingesetzt werden. 

Diese letzteren Fluchtlinientafeln sind besonders wichtig fiir 
die Berechnung maximaler Verbrennungstemperaturen. Sie tragen 
allen Einfliissen Rechnung, da nur der Gehalt an wirksamem Gas 
und die Temperatur maBgebend sind fiir die sich ergebenden Disso- 
ziationswerte. 

5. Fluchtlinientafel zur Berechnung der Schwefeltrioxydbildung 
nach dem Kontaktverfahren 

Bei diesem technischen Verfahren sind es zwei Gasreaktionen, 
die die Menge des entstehenden Schwefeltrioxyds bestimmen. Einer- 
seits die Verbrennung des schwefelhaltigen Stoffs und andererseits 
der eigentliche KontaktprozeB. Diese beiden Reaktionen lassen sich 
gemeinsam darstellen, wenn als Hauptvariable der Schwefeldioxyd- 
und der Sauerstoffgehalt der Verbrennungsgase vor dem Kontakt 
gewahlt werden. 

Bei der Verbrennung ist die Art der schwefelhaltigen Substanz 
und der Luftiiberschu8 maSgebend fiir die Zusammensetzung der 
erhaltenen Verbrennungsgase. Die schwefelhaltigen Stoffe werden 
nach dem Verhaltnis ihres Sauerstoffbedarfs zur gelieferten Schwefel- 
dioxydmenge eingeteilt: 


| O | oO, | 
Stoff | z= 50, max. °/, SO, Stoff | z= 50, pon */, SO, 
20,8 |CuFeS,... 1,62 | 140 
138 | 16,1 2 11,7 
ZnS, PbS 1,5 14,9 | 


Die Verbrennung wird am besten gekennzeichnet durch die Ab- 
hingigkeit des Sauerstoffgehalts o und des Schwefeldioxydgehalts s 
der Verbrennungsgase von der Sauerstoffzahl z und dem prozentischen 
LuftiiberschuB n: 0 = s 2 n/100. 

Die Fluchtlinientafel wird hergestellt, indem man auf zwei paral- 
lelen, gleichgerichteten Leitern im selben MaBstab die Prozentwerte 
far Schwefeldioxyd und Sauerstoff auftriigt. Die Leiter, an der die 
verschiedenen Stoffe abzulesen sind, liegt in der Richtung vom Null- 
punkte der Schwefeldioxydleiter zum Punkte 20,8 der Sauerstoffleiter. 
Auf dieser geneigten Leiter ist die Sauerstoffzah] maBgebend fir die 
Lage der SO,-Quellen. Der LuftiiberschuB, der in diesem Zusammen- 
hang eine weniger gebriuchliche GréBe ist, wird aus berechneten 


| 
3 
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Werten in die Tafel eingezeichnet, wobei die Leiter gegen den Punkt 
s = 100 geneigt erscheint. 

Jetzt erfolgt die Berechnung des eigentlichen Kontaktprozesses 
in Abhingigkeit von dem nunmehr bekannten Ausgangspunkt und 
der Reaktionstemperatur. 

Aus der bekannten Abhingigkeit von der Ausbeute erhalt man 
fur atmospharischen Druck: 


A \? 2 

Woraus man die giinstigste Form fiir die Berechnung der Tafel 


er halt: 
A sA 


+20 20+ | 


75 


L 


d 
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Fig. 7. Fluchtlinientafel zur vollstandigen Berechnung der 
Schwefeltrioxydhersteliung nach dem Kontaktverfahren 


Danach zeichnet man die Temperaturkurven, die die Ausbeuten 


durch den Abstand von der Sauerstoffleiter festlegen. Die ent- 


sprechend vereinfachten Abstande sind: u a Nun be- 


rechnet man fur bestimmte Schwefeldioxydgehalte die dazugehérigen 
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Sauerstoffgehalte des Ausgangsgases und fiihrt die entsprechenden 
Geraden bis zum Schnitt mit den zugrunde gelegten Ausbeuten, fiir die 
der Abstand von der Sauerstoffleiter schon bestimmt wurde. Man 
erhailt so fiir die runden Celsiustemperaturen die eingezeichneten 
Kurven der Ausbeutewerte. 


SchluBwort 


Mit den hier herausgegriffenen wichtigsten technischen Gas- 
sleichgewichten glaube ich, auch die dafiir meist in Betracht kommen- 
den Arten der Berechnungsméglichkeit mit Hilfe von Fluchtlinien- 
tafeln behandelt zu haben. Fiir den Chemiker bietet sich die Méglich- 
keit, in anschaulicher Weise die Abhingigkeit von vier GréBen dar- 
zustellen und ferner noch der Vorteil, bei der Berechnung immer auf 
die Grundvariablen zuriickgehen zu kénnen, so daB man gleich den 
Zusammenhang von Temperatur, Druck und chemischer Zusammen- 
setzung aus der Fluchtlinientafel erkennt. 


Karisruhe, Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie an der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. April 1932. 
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Uber Silberferrite 


V. Mitteilung?) 


Der AlterungsprozeB des Orthoferrihydroxyds 
und die Konstitution des Goethits («-Fe00H) 


Von Atrons Krause und A. LEwWANDOwSKI 


Die in der vorliegenden Arbeit ausgefiihrten Versuche beziehen 
sich auf das Altern des braunen Orthohydroxyds unter Wasser sowie 
unter dem EinfluB von OH-Ionen, welche nach A. Krauss?) den 
Alterungsvorgang ganz auBerordentlich beschleunigen. Das Ortho- 
hydroxyd wurde aus einer Lésung, die in 100g Wasser 5g FeCl, 
‘6H,O enthielt, mit Ammoniak bei etwa 20° gefallt, gut verrihrt, 
nach 5 Minuten filtriert und in etwa 30—36 Stunden von NH, und 
Cl’ gewaschen.*) Das ausgewaschene Hydroxyd wurde nach 20 bis 
30 Minuten langem Stehen abgewogen, und zwar in Portionen zu je 
10g (= etwa 0,8 Fe,O0,), die mit 100 Fliissigkeit versetzt und 
in verschlossenen 200 em-Erlenmeyerkolben aufbewahrt wurden. Die 
Versuchstemperatur betrug im Mittel 22°. Nach Ablauf einer be- 
stimmten Zeit wurden die gealterten Hydroxyde durch Dekantation 
gewaschen und meist als wiBrige Aufschlimmungen, in einigen Fallen 
auch als essigsaure Hydrosole (n/100 CH,COOH) fiir die Silberferrit- 
synthese verwendet. Die Ergebnisse sind in den ‘'abellen 1—4 
zusammengestellt. 

Analoge Versuche, die mit KOH-Lésungen ausgefiihrt wurden, 
ergaben iihnliche Resultate, wobei nur die starker basischen EKigen- 
schaften der Kalilauge sich geltend machten. 


') Vgl. A. Krause, Z. Czapska u. J. Stock, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 
(1932), 385 (Silberferrite IV). 

*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 398. 

8) Das in diesen Mengen gefaillte Orthohydroxyd ist nach dem Auswaschen 
praktisch frei von in Eisessig unldéslichen Bestandteilen. Die Angaben von 
A. Krause , Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 276 und in ABEeae’s Handb. d. 
anorg. Chem. 4 (Eisen), IIT. Abt., 2. Teil, B, Lfg. 1 (1930), 240, beziehen sich auf 
ein Orthohydroxyd, das in gréBeren Portionen, nimlich aus 50g FeCl,-6H,O 
dargestellt worden war und erst nach 6 Tagen von NH, ausgewaschen werden 
konnte. In dieser Zeit war es Zealtert und enthielt 7,7°/, in Eisessig unldsliches 
Metabydroxyd. 
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Aus den in den vorstehenden Tabellen zusammengestellten Unter- 
suchungsergebnissen geht hervor, daB bei Zimmertemperatur als End- 
produkt der Alterung des Orthohydroxyds der Goethit bzw. «-FeQOH 
entsteht, was durchaus mit den Befunden anderer Autoren iiberein- 
stimmt.') Mit Hilfe der Silberferritsynthese wurde nimlich fest- 
vestellt, daB die Fahigkeit der gealterten Hydroxyde, Silber zu binden, 
desto mehr abnimmt, je linger sie unter Wasser oder in der Alkali- 
lauge aufbewahrt werden. Im Verlauf der Alterung lieB sich eine 
Anzahl definierter Zwischenprodukte fassen. Es zeigte sich, daB die 
Alterung des Orthohydroxyds wtber —» Polyorthohydroxyd —> 
eisenige Siure —> zum Goethit geht (vgl. besonders Tabelle 3 und 4), 
wobei vielfach eine Uberlagerung auftritt. Bemerkenswert ist, daB 
das frische Orthohydroxyd, welches nach Krause und Pinawsk1*) 
Silber im Verh. Ag,O:Fe,0O, = 1:1,36 bindet, nach kurzer Lagerung 
in der Natronlauge eine erhéhte Silberbindung aufweist, ohne seine 
Léslichkeit in Eisessig einzubiiBen, was auf die Entstehung von Poly- 
orthohydroxyd im Sinne von Kravusk und Crokowna’) hindeutet. 
Im weiteren Verlauf der Alterung nimmt die Léslichkeit der Hydr- 
oxyde in Hisessig ab, die Farbe der Hydroxyde wird deutlich heller 
bei etwa gleichbleibender Fahigkeit der Silberbindung. Mit der Zeit 
verschwindet das Orthohydroxyd ganz und es verbleibt ein vollig 
gelbes Hydroxyd, das vornehmlich aus eiseniger Siiure*) neben Goethit 
besteht, da es Silber in einem Verhaltnis bindet, das nicht sehr von 
Ag,O:Fe,O. = 1:1 abweicht. Unter bestimmten Versuchsbedingungen 
(in emer 1,183—1,18 n-NaOH) konnte auch reine eisenige Siure er- 
halten werden. Die eisenige Saure wird im Laufe der Zeit immer mehr 
goethithaltig. Nach 78 Tagen war aus dem in n/1-NaOH aufbewahrten 
Orthohydroxyd ein hochprozentiger Goethit entstanden. 

In gewissen Fallen kann auch im Verlauf der Alterung der Hydro- 
himatit auftreten, und zwar ist seine Bildung von der OH’-Konzen- 
tration abhaingig. Der Hydrohaimatit entsteht neben den anderen 
Alterungsprodukten besonders unter Wasser, sowie auch in einer 


') G. F. Hirrie u. H. Garsipe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 72; 
G. JANDER u. A. WINKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 27; W. H. ALBRECHT 
u. E. Wepexrnp, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 218. 

*) A. Krause u. K. Pmawski, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 306. 

*) A. Krause u. M. Croxéwna, l. ce. 

*) Zwischen Orthohydroxyd bzw. Polyorthohydroxyd und der eisenigen 
Saéure waren evtl. noch Verbindungen nach Art des Ferriferrits [A. Krause, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 121] denkbar, die jedoch noch einer naheren 
Untersuchung bediirfen. 


‘ 
| 
: 
J 
* 
\ 


$32 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1932 


0,01 n-NaOQH. So hat das unter den hier untersuchten, jiingerey 
Alterungsprodukten Hydroxyd Nr. 5 in Tabelle 2 die mannigfaltigst. 
Zusammensetzung und zeichnet sich durch einen sch6énen, apfelsinen. 
artigen Farbton aus. Bei héherer OH’-Konzentration bleibt die 
Bildung des Hydrohamatits aus. Hervorzuheben ist, daB der Bildung 
dieses Korpers die Bildung von Polyorthohydroxyd vorangeht, eine 
Erscheinung, die auch beim Aufbewahren des Orthohydroxyds unter 
Wasser sich deutlich zu erkennen gab. Nach diesem Befund ist woh! 
anzunehmen, daB der Hydrohimatit ebenfalls ein Polymerisations- 
produkt des Orthohydroxyds ist, und zwar ein weit dehydratisiertes 
Polymerisationsprodukt. Seine Anwesenheit lie8 sich beim Auflésen 
der fertigen, lufttrockenen Silberferrite in kalter 30°/,iger Salpeter- 
siure erkennen, wobei er sich als roter Niederschlag ausschied, der 
beim Erwirmen in der Salpetersiure in Lésung ging. Allerdings 
ist zu bemerken, daB auch Goethitbeimengungen auf gleiche Weise 
erkannt werden konnten, doch mit dem Unterschied, daB der 
Goethit sich erst nach lingerer Kochdauer léste, so daB — besonders 
bei groBeren Mengen Hydrohimatit neben kleineren Mengen Goethit — 
beide Koérper nebeneinander qualitativ bestimmt werden konnten 
(Tabelle 1 und 2, Spalte f). Auf diese Léslichkeitsunterschiede hin 
darf man wohl annehmen, daB die PrimirteilchengréBe der Hydroxyde 
in der Reihenfolge * Orthohydroxyd und Polyorthohydroxyd —> eise- 
nige Saéure —» Hydrohimatit —» Goethit zumimmt.') Obwohl auf 
Grund der vorliegenden Untersuchungen nur das Polyorthohydroxyd, 
die eisenige Siure und der Goethit als Produkte der fortlaufenden 
Alterung des Orthohydroxyds mit Sicherheit erkannt werden konnten, 
so glauben wir doch in der mit dem * versehenen Zusammenstellung 
eine Stiitze fiir die Anschauungen Hirrie’s und ZORNER’s”) zu er- 
blicken, wonach nimlich die Bildung von Goethit ttber Hydrohamatit 
(unter Wasser) verlaufen kann. Nach 3jahriger Alterung des Ortho- 
hydroxyds unter Wasser konnte allerdings die Anwesenheit noch 
siimtlicher in der Zusammenstellung * genannten Produkte auBer 
Ortho- und Polyorthohydroxyd festgestellt werden. 

Was die Geschwindigkeit der Alterung anbelangt, so geht der 
ProzeB natirlich am langsamsten unter Wasser vor sich. In diesem 
Falle war sogar noch nach 9 Monaten Orthohydroxyd bzw. Polyortho- 
hydroxyd zu erkennen, waihrend in 0,01 n-NaOH ungefihr nach Ab- 
lauf zweier Monate, in 1 n-NaOH schon nach etwa 10 Tagen das Ortho- 


1) Vgl. A. Krause, Z. Czapska u. J. Stock, Ll. c. 
*) G. F. Hérrie u. A. Zorner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 259. 
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hydroxyd fast vollig versechwunden war. Die Geschwindigkeit der 
Goethitbildung nimmt ebenfalls mit steigender OH’-Konzentration 
zu, doch macht sich bei hdherer NaOQH-Konzentration (n/1) der pepti- 
sierende EinfluB schon recht bemerkbar, der u. a. einer VergréBerung 
der Primirteilchen entgegenwirkt, indem zwar die Umwandlung des 
Orthohydroxyds in eisenige Siure schnell erfolgt, jedoch die Bildung 
eréBerer Goethitmengen erst nach einiger Zeit stattfindet. Bei noch 
hoherer NaOH-Konzentration (4n, 5n, 8n) machte sich der pepti- 
sierende EinfluB der OH’ so stark geltend, daB selbst nach 50 Tagen 
das Orthohydroxyd nur wenig seine Farbe verindert hatte. 

Die nihere Kenntnis des Alterungsvorgangs des Orthohydroxyds 
berechtigt nach unserem Dafirhalten zu bestimmten SchluBfolge- 
rungen, die sich auf den Molekiilbau des Goethits beziehen. Es sei 
vorerst bemerkt, daB der Goethit wahrscheinlich direkt aus Poly- 
orthohydroxyd entstehen kann (vgl. Tabelle 3); sicher ist jedenfalls, 
da& er aus der eisenigen Siure entsteht (unter n/l-NaOH am besten 
zu beobachten). Da die eisenige Siure eine Ringstruktur hat'), in 
weleher auf je ein Fe-Atom ein durch Silber austauschbarer Wasser- 
stoff kommt, so muB man sich den Verlauf der Goethitbildung, mit 
der eine Abnahme der Silberbindungsfihigkeit parallel geht, durch 
Aggregation der Ringmolekiile der eisenigen Saéure vorstellen, derart, 
daB ein Netz von Ringmolekiilen resultiert, die durch Sauerstoff- 
briicken miteinander verbunden sind. Das infolge Aggregation der 
Ringe ausgeschiedene Wasser verbleibt koordinativ gebunden am 
Goethitmolekiil. Das ganze Ringnetz ist auBen von OH-Gruppen um- 
geben, die austauschbare Wasserstoffe enthalten. Bei einer Aggre- 
gation von 15-15 = 225 Molekiilen eiseniger Siure wiirde das Verhaltnis 
H:Fe bzw. Ag:Fe = 240:3600 = 1:15 betragen, was einem schon 
ziemlich reinen, nimlich ,,93°/,igen Goethit** gleichkommt. Das Mole- 
kulargewicht eines solchen Ringsystems wiirde sich auf rund 300000 
belaufen?), wenn man voraussetzt, daB das EKisenigsiuremolekiil laut 
Magnetitstruktur 16 anionische Fe''-Atome enthilt. Falls man sich 
die Entstehung der eisenigen Saéure aus Polyorthohydroxyd denkt, 
und zwar derart, daB die 40—50 Fe-atomige Polyorthohydroxydkette*) 


1) A. Krause u. K. Prawskt, |. c.; A. Krause u. M. Croxkéwna, |. ec. 

*) Es diirften Hydroxyde vom Goethittypus mit recht verschiedenen Mole- 
kulargewichten existieren. 

Das Molekularverhaltnis Ag,O:Fe,0, im Silberferrit aus Polyortho- 
hydroxyd betrug in den meisten Fallen 1:1,02 bis 1:1,03, woraus die 40—50 Fe- 
atomige Kette und ein Molekulargewicht von etwa 4000 errechnet wurde. 
A. Krause u. M. Croxéwna, |. e. 
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sich zu einem Ring schlieBt, so miiBte das Molekulargewicht des 
Goethits entsprechend héher genommen werden; letzteres ist waly- 
scheinlicher. Besonders wichtig erscheint die Tatsache, daB be; 
Zimmertemperatur nur die ,,amorphe“ eisenige Séure zu einer weit- 
gehenden Aggregation befahigt ist, die zur Bildung des Goethits filhrt. 
In dieser Beziehung unterscheidet sie sich von der kristallisiertey 
eisenigen baw. dem y-FeQOH, welches unter dem Einflu8 von 
OH-lonen bei Zimmertemperatur unverinderlich ist. Entsprechende 
Versuche sind in Tabelle 5 angegeben, wobei als ,,amorphe“ eisenige 
Siure das gelbe Hydroxyd nach Tommasi!) benutzt wurde, das nach 
fruheren Untersuchungen’) zum gréBten Teil aus eiseniger Siiure 
besteht. 


Tabelle 5 


Versuche von Z. CZAPSKA 


NaOH-Kon- | Analyse der lufttrockenen 


Nr. Untersuchtes Alterungs- zentration | Silberferrite 
Hydroxyd dauer iiber dem 
Bodenkérper | Ag,0:Fe,0, H,0 (Diff, 
|) Metahydroxyd | | : | 

| nach KRAUSE | 1: 1,06 | 3,6 
la || baw. y-FeOOH | 5Monate 0,53n 1: 1,06 | 42 
2 Hydroxyd nach — — 1: 130 | 4,5 
2a ‘TOMMASI Monate 0,52 n 1: 26,0 17,1 


Die Aggregationsfihigkeit der ,,amorphen“ eisenigen Saure macht 
sich sicher auch bei ihrer Entwisserung geltend, so daB beim Erhitzen 
bis zu héchstens 300° nicht ferromagnetische, dunkelrote Eisenoxyde 
erhalten wurden. Das y-FeQOH dagegen unterliegt, nach den obigen 
‘Tatsachen zu urteilen, einer unimolekularen Entwasserung*), wobei 
braunes y-Fe,O, entsteht, das erst beim Glihen in dunkelrotes «-Fe,0, 
iibergeht. Die entsprechenden Silberferrite jedoch lefern in beiden 
Fiillen nach beginnender Zersetzung bei 250—280° ferromagnetische 


1) Da das gelbe Hydroxyd nach Tommasi, Monit. Sc. 81 (1888), 164, durch 
Oxydation des Ferrocarbonats entsteht, so wire die Bildung des Goethits in der 
Natur aus Siderit (iiber die ,,amorphe* eisenige Séure) méglich [vgl. K. A. Rep- 
ticu, Z. prakt. Geol. 18 (1910), 258; G. F. Hirrie u. A. ZorneEr, Z. Elektrochem. 
36 (1930), 259]. Nach der vorliegenden sowie den friiheren Untersuchungen wird 
auch klar, warum in der Natur «-Hydroxyde vorherrschen, dagegen das y-Hydroxyd 
nur als ein einziges Mineral (Lepidokrokit) vorkommt: Das y-Hydroxyd hat als 
die stabile eisenige Séure zur Bildung der verschiedenen, in der Natur vorkommen- 
den Ferrite gedient. 

A. Krause, Z. CzapsKa-a, J. Stock, |. c. 

*) Uber die Struktur des ferromagnetischen y-Fe,O, vgl. A. Krause, 
Z. CzZzapsKa u. J. Stock, lL. ec. 
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Produkte, da die Silberatome zuniichst eine Aggregation bzw. Konden- 
sation der einringigen Molekile verhindern. Die bei 230° erhitzten 
Silberferrite waren noch nicht ferromagnetisch und unzersetzt. Beim 
(Gliihen verlieren die Silberferrite ihre ferromagnetischen Eigenschaften. 
Bei der Gelegenheit sei kurz darauf hingewiesen, daB die kettenférmigen 
Silberferrite, naimlich aus Orthohydroxyd und Polyorthohydroxyd, 
diesbeziiglich ein von den ringférmigen Silberferriten abweichendes 
Verhalten zeigen, indem sie schon bei niedrigerer Temperatur (etwa 
230°) ferromagnetisch werden (Versuche von M. Crokéwna). 

Nach diesen Befunden kann man wohl sicher sein, daB die 
,amorphe“ und die kristallisierte eisenige Siiure Abkémmlinge des- 
selben Anhydrids (y-Fe,O,) sind und demnach einen ahnlichen Mole- 
kiilbau haben miissen. Neuerdings haben nun ALBRECHT und 
KIND!) geltend gemacht, daB nur das Réntgendiagramm fiir die Be- 
zeichnung y-Hydrat bzw. y-Oxyd entscheidend ist und daB bisher 
keine Faille bekannt geworden sind, in denen bei der Entwisserung 
von y-Hydroxyd unterhalb 300° ferromagnetisches y-Oxyd nicht ent- 
standen wire. Krauss und Buczkowsk1’) dagegen rechnen diejenigen 
Monohydrate zu den y-Hydraten, die mit der eisenigen Siure identisch 
sind und ein Silberferrit (AgFeO,), bilden. In der IV. Mitteilung*) 
ist dieser Standpunkt dahin priizisiert worden, daB unter die Be- 
zeichnung ,,eisenige Siure‘‘ sowohl das y-FeOQOH als auch die 
,amorphe* eisenige Siure fallen. Diese Gegensitze scheinen nunmehr 
durch das obige Tatsachenmaterial tberbriickt zu sein. 

Man wird aber andererseits zwischen der leicht aggregierenden 
,amorphen* eisenigen Siure und der nicht aggregierenden kristalli- 
sierten eisenigen Siure Unterschiede annehmen miissen, die dieses 
Verhalten erkliren. Vielleicht kann man auf den vorliegenden Fall 
ihnliche Begriffe iibertragen, wie sie nach Hanrzscu*) fiir die Siiuren 
(Hydroxoniumsalze) und die Pseudosiiuren maBgebend sind. Die 
,amorphe* eisenige Saiure diirfte aus gréBeren Ringmolekiilen bestehen 
und ist wahrscheinlich eine Pseudosiiure, wodurch ihre Neigung zu 
assozieren und schlieBlich zu aggregieren erklirt wire. Da sie aggre- 
giert, ist sie auch nicht fahig, als solche zu kristallisieren, sondern 
kristallisiert letzten Endes als Goethit. Nun wird man verstehen, 
daB die ,,amorphe“ eisenige Siure als ein noch nicht fertiger Goethit 


') W. H. Atsrecut u. E. WEDEKIND, I. ec. 

*) A. Krause u. W. Buczkowsk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 144. 

A. Krausg, Z. Czapska u. J. Stock, ec. 

*) G. Hanrzscu u. W. Lanopery, Z. anorg. u. allg. Chem, 204 (1932), 193, 
sowie frithere Arbeiten. 
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angesehen worden ist. Allerdings diirfte der Alterungsweg von der 
,amorphen™ eisenigen Séure bis zum Goethit lang sein und iiber eine 
Reihe von Zwischenprodukten fiihren. Tatsichlich lieB sich im Verlauf 
des Alterungsprozesses die Existenz solcher Zwischenprodukte nach- 
weisen, und zwar dadurch, daB das Molekularverhiltnis Ag,O:Fe,0, 
im salpetersiureldéslichen Anteil der betreffenden Silberferrite von dem 
Wert 1:1 ziemlich betrichtlich abweichen konnte. Nr. 3 und 4 in 
Tabelle 6 deuten darauf hin, daB das entsprechende gealterte Hydr- 
oxyd auBer eiseniger Siure und Goethit auch polyeisenige Siure 


enthilt. Tabelle 6 


Versuche von H. Torno 


42 so | | | 

113 1:1,07 | 2,05 |  1:1,05 1,5 
2 | lOTage Uniss), | 12106 | 185] 1:1,04 1.8 
| 1:1,42 | 5,78 | 1:1,14 19,5 
4 Be 1,100 1:1,38 | 5,63 | 1:1,14 17,8 


So sind also die Erscheinungen, die sich beim Alterungsprozei 
zuerst unter den kettenférmigen und dann unter den ringférmigen 
Hydroxyden abspielen, recht ahnlich, und man kann wohl sagen, daf 
das Orthohydroxyd sich zum Polyorthohydroxyd etwa so verhiilt, 
wie die ,,amorphe“ eisenige Siure zum Goethit. Das Ganze wiederum 
1aBt sich durch Polymerisation des Orthohydroxyds aufbauen, wobei 
letzteres das Anfangsglied und der Goethit das Endglied darstellt. 


Zusammenfassung 


Der AlterungsprozeB des Orthoferrihydroxyds wird als ein 
chemischer Vorgang beschrieben, mit dem zugleich kolloidchemische 
Veriinderungen stattfinden. Die ,,amorphe‘‘ und die kristallisierte 
eisenige Siure (y-FeOOH) wurden niher untersucht, sowie einige 
Silberferrite durch ihre ferromagnetischen Eigenschaften gekenn- 
zeichnet. Es wurden Angaben iiber die Konstitution und das Mole- 
kulargewicht des Goethits («-FeQOH) gemacht. 


Posen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. April 1932. 
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